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Lời giới thiệu 


Sự phát minh thuyết lượng tử về câu tạo và các quá trình biến 
đổi của vật chất vào những năm đầu của thế kỷ thứ 20 đã dẫn 
đường cho sự phát triển nhiều ngành khoa học tự nhiên và các lĩnh 
vực công nghệ cao trong suốt thế kỷ trước. Bước vào thế kỷ thứ 21 
các nhà vật lý lại mở ra một kỷ nguyên mới trong lịch sử phát triển 
khoa học và công nghệ trên thế giới: sự ra đời của khoa học và 
công nghệ Nano. 

Vào những năm đầu của thập niên 90 thế kỷ trước, nhờ những 
tiên bộ vượt bậc của công nghệ vi điện tử cũng lại do chính mình 
sáng tạo ra, các nhà vật lý đã có được trong tay những phương tiên 
kỹ thuật để nghiên cứu các cấu trúc vật chất kích thước nano có thể 
được xem như những nguyên tử và phân tử nhân tạo. Phương pháp 
chế tạo đó của các nhà vật lý là phương pháp đi “từ trên xuông 
dưới, ” (top-down), “gọt nhỏ dân các cấu trúc micro. Theo sát sự 
thành công của các nhà vật lý, các nhà hóa học đã đi theo hướng 
ngược lại ”từĩ dưới lên trên”, (bottom-up), ghép các nguyên tử và 
phân tử thông thường thành các cầu trúc vật chất mới kích thước 
nano. Nếu như băng con đường vật lý muôn tạo ra các cấu trúc 
nano phải sử dụng công nghệ vị điện tử ở trình độ hiện đại nhất và 
đo đó chỉ các trung tâm nghiên cứu với vốn đầu tư rất lớn mới làm 
được thì bây giờ, băng con đường hóa học, có thê tạo ra các câu 
trúc nano trong phòng thí nghiệm đòi hỏi vốn đầu tư không lớn, 
miền là có trình độ khoa học cao. Sự ra đời của công nghệ hóa học 
nano đang mở ra cho các nước nghẻo, trong đó có Việt Nam, triển 
vọng sánh vai được với các cường quốc trong một lĩnh vực khoa 
học công nghệ liên ngành hiện đại nhất của thế kỷ 2l là khoa học 
và công nghệ nano, nêu các nước này biết phát huy tiềm năng trí 
tuệ của dẫn tộc mình. 


Chính vì lý do đó mà khi được giao trách nhiệm tô chúc Trường 
Đại Học Công nghệ cách đây hai năm tôi đã quyết định thành lập 
Bộ Môn Công Nghệ Hóa học Nano trong khoa Vật lý Kỹ thuật và 
Công nghệ Nano của trường và mời Tiên sĩ Nguyễn Đức Nghĩa, 


nghiên cứu viên cao cấp của Viện Hóa Học - Viện Khoa học và 
Công Nghệ Việt Nam, nhà hóa học Việt Nam ởi tiên phong trong 
lĩnh vực Công nghệ Hóa Học Nano, làm chủ nghiệm bộ môn. 

Tôi rất vui mừng giới thiệu với giới khoa học Việt Nam cuốn 
sách “Hoá học Nano - Công nghệ nên và vật liệu nguồn” của Tiến 
sĩ Nguyễn Đức Nghĩa. Đọc bản thảo cuỗn sách tôi hết sức khâm 
phục kiến thức sâu và rộng của tác giả trong lĩnh vực mới mẻ này 
của khoa học. Cuốn sách không chỉ là tài liệu chuyên khảo, là 
“sách vỡ lòng” cho những người có trình độ đại học về hỏa học bắt 
đầu nghiên cứu Hóa học Nano, mà còn có thể được xem như một 
cuốn “cảm nang”, trong lĩnh vực khoa học này. Học xong cuốn 
sách bạn có được đây đủ những kiến thức cơ bản để trở thành nhà 
nghiên cửu vững vàng trong lĩnh vực Công Nghệ Hóa học Nano. 


Hà Nội mùa xuân năm Đình Hợi 
Viện Sĩ Nguyễn Văn Hiệu 


Lới nói đầu 


Khoa học và công nghệ Nano đang là trào lưu nghiên cứu, 
giảng dạy và tìm tòi trong những năm đầu của thế ky 21. Không 
nghi ngờ gì nữa, lĩnh vực này mở ra trang mới về hướng khoa học 
đây tiềm năng và sáng tạo, một lĩnh vực mà ở đồ con người có thể 
tạo ra những vật sáng chê nhỏ nhất ở cần độ nguyên tử của thế giới 
tự nhiên. 


Ở nước ta, trào lưu nghiên cửu và giảng dạy về Khoa học và 
Công nghệ Nano cũng bắt đần từ vài năm gân đây. Đề đáp ứng nhu 
cầu về công tác nghiên cứu và đào tạo về Khoa học và Công nghệ 
Nano, đặc biệt là Hóa học Nano, được sự giúp đỡ của chương trình 
Khoa học và Công nghệ Nano, nhà xuất bản Khoa học Tự nhiên và 
Công nghệ, cuỗn sách Hoá học Nano, công nghệ nên và vật liệu 
nguôn, được biên soạn và phát hành. 


Đây là cuốn sách được soạn thảo qua những tài liệu về Hoá học 
và công nghệ Nano gần đây nhất trên thế giới. Đồng thời cũng là 
những bài giảng về Hoá học Nano ở trường Đại học Công nghệ, 
Đại học Quốc Gia Hà Nội cho sinh viên, nghiên cứu sinh. 


Vì là cuỗn sách viết về công nghệ và vật liệu nano đầu tiên, nên 
khi biên tập không thê tránh khỏi những sai sót về các mặt. Đặc 
biệt khi soạn sách này tác giả tham khảo từ nhiều nguôn tài liệu 
với ngôn ngữ khác nhau: Anh, Đức, Nhật, Hàn... trong khi đó 
chưa có chuẩn từ tiếng Việt nên tác giả cỗ găng đưa vào những từ 
kèm theo tiếng Anh, mong đọc giả thông cảm và lượng thứ. 


Đề xuất bản được cuốn sách nảy, tác giá xin gửi lời cảm ơn 
Viện sỹ Nguyễn Văn Hiệu - người đặt nền móng đâu tiên cho khoa 
học và công nghệ Nano ở Việt Nam, người viết lời giới thiệu cuốn 
sách. Tác giả cũng cảm ơn Nhà xuất bản Khoa học Tự nhiên và 
Công ¬phệ, Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam, cảm ơn 
trường Đại học Công nghệ - Đại học Quốc gia Hà Nội đã tạo điều 
kiện giảng dạy và biên tập giáo trình về lĩnh vực Hoá học Nano. 


X1n cảm ơn chương trình Khoa học Nano thuộc chương trình 
nghiên cứu cơ bản, cảm ơn các bạn đồng nghiệp đã giúp đỡ trong 
quả trình biên tập cuốn sách và thông cảm vê những thiếu sót trong 
cuốn sách xuất bản lần này. 


Hà Nội, xuán 2007 
Tác giả 


Phân I 


GIỚI THIỆU VỀ HÓA HỌC NANO 


1. Giới thiệu về hóa học nano 


Nanomet là điểm kỳ diệu trong kích thước chiều dài, là điểm mà tại 
đó những vật sáng chế nhỏ nhất do con người tạo ra ở cấp độ nguyên tử 
và phân tử của thế giới tự nhiên. 

"Hội chứng công nghệ nano” về cơ bản đang tràn qua tất cả các lĩnh 
vực của khoa học và công nghệ, và sẽ thay đôi bản chất của hầu hết mọi 
đối tượng do con người tạo ra trong thế kỷ tiếp theo. Nói chung, công 
nghệ nano có nghĩa là kỹ thuật sử dụng kích thước từ 0,Ì nanomet đến 
100 nanomet đề tạo ra sự biến đổi hoàn toàn lý tính một cách sâu sắc do 
hiệu ứng kích thước lượng tử (quantum size effect). Trong công nghệ 
nano có phương thức từ trên xuông dưới (top-down) nghĩa là chia nhỏ 
một hệ thóng lớn để cuối cùng tạo ra được đơn vị có kích thước nano và 
phương thức từ dưới lên trên (bottom-up) nghĩa là lắp ghép những hạt cỡ 
phân từ hay nguyên tử lại để thu được kích thước nano. Đặc biệt gần 
đây, việc thực hiện công nghệ nano theo phương thức bottom-up trở 
thành kỹ thuật có thể tạo ra các hình thái vật liệu mà loài người hằng 
mong ước, nên thu hút rất nhiều sự quan tâm. Trong bối cảnh đó người ta 
nói tới hóa học đặc biệt là hóa học cao phân tử có thể trở thành một 
phương tiện quan trọng của phương thức bottom-up (từ dưới lên). 


l()ƒI(2)À! - tí]: 


Hình 1.1. Hai nguyên lý cơ bản của công nghệ nano: 
Top -down và Bottom-up 


t-2 


Nguyễn Đức Nghĩa 


Từ thứ nguyên là kích thước nguyên tử hình thành khối dạng hạt cấu 
trúc nano. Những khối nano này được tô chức hóa thành những hình thái 
khác nhau được sắp xép chặt chẽ kích thước nanomet. Các phương pháp 
chế tạo vật liệu cầu trúc nano có thẻ từ tông hợp hóa học hay bằng những 
công đoạn đặc biệt để tạo nên cấu trúc nano, Những chất để chế tạo vật 
liệu cấu trúc nano có thê là thuần hữu cơ hay vô cơ hoặc cũng có thê sử 
dụng vật liệu composite lai hồn tính hữu cơ - vô cơ. 


2. Công nghệ nền cơ bản trong hóa học nano 


Như đã trình bày phần trên, hai nguyên lý cơ bản của công nghệ nano 
là: 7op-down và Bottom-up.Từ hai nguyên lý này, ta có thê tiến hành 
bằng nhiều giải pháp công nghệ và kỹ thuật để chế tạo vật liệu cấu trúc 
nano. Một sô công nghệ đóng vai trò là công nghệ nên, cơ bản. Tiêu biêu 
như công mghệ sol-gel, công nghệ hạt nano micell, công nghệ tự lắp 
ghép phân tử, công nghệ lắng đọng pha hơi hóa học, công nghệ chế tạo 
polyme câu trúc nano, chế tạo vật liệu lai nano và nano composit. Ta hãy 
lần lượt điểm qua các công nghệ nay: 

2.1.Công nghệ nano sol-gel: Đây là công nghệ điển hình nhất chế tạo vật 
liệu nano. Các giai đoạn chính của công nghệ này được trình bày ở hình 1 .2 


Các hạt đồng pRy 


Gel bay hơi 


Bay hơii dung môi 


NhiỦ 


Màng mỏn: mật độ cao 


Gốm mật độ cao 


Hình 1.2. Sơ đồ công đoạn Sol - Gel 
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2.2. Công nghệ hạt nano Micell: Đây là công nghệ chế tạo hạt nano 
trong vi nhũ tương sử dụng chất hoạt động bề mặt. Các giai đoạn chính 
của quá trình này được trình bày trong hình 1.3. 


Hình 1.3. Sơ đồ các quá trình chế tạo hạt nano polyme dẫn lại hạt 
kim loại theo công nghệ hạt nano micell 


2.3.Công nghệ tự lắp ghép phân tử. Đây là công nghệ tiêu biểu để chế 
tạo vật liệu cấu trúc nano, mô phỏng theo tự nhiên. Nguyên lý chính của 
công nghệ nay là dựa vào các lực tương tác giữa phân tử, sắp xếp, lắp 
ghép theo cấu trúc thiên nhiên. Ví dụ tiêu biểu như màng đơn lớp (Self- 
Assembled Monolayer - SAMI). 
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Surface 
Øgroup 


Alkyl, derivatized- 
alkyl group 


Interchain van đer & „ 
Waals 


Chemisorptin 


h 
Surface-active at the surface 


head group 


Surface 
Interaction Forces Side View 


Hình 1.4. Công nghệ tự lắp ráp phân tử chế tạo SAM 


2.4. Công nghệ lắng đọng pha hơi hoa học: Đây là công nghệ chế 
tạo màng mỏng nano, hạt nano bảng phản ứng hóa học pha hơi. Vật liệu 
điển hình nhất được chế tạo bằng phương pháp này là cacbon nanotub. 
Sơ đô thiết bị và các giai đoạn của phương pháp công nghệ này được 
trình bầy ở hình 1.5. 


Martle Furnace Marntle 


Heater 650°C Heater 
--3) DREKE.— pe=3 


Chiorinated p-xylylene Membrane or 
Vaporized at 65 - 70°C reactive intermediate 


Heat conversion at 
270°C for 14h 


Hình 1.5. Sơ đồ thiết bị và các giai đoạn công nghệ 
CVD chế tạo mang PPV 


2.5.Công nghệ chế tạo polyme cấu trúc nano: Vật liệu polyme cẫu 
trúc nano được chế tạo bằng các phương pháp tiêu biểu như trùng hợp 
polyme sống (living control radical polymerization), hoặc bằng phản ứng 
trùng hợp phân tán, phản ứng ghép...Hình 1.6 là sơ đồ tiêu biểu phản 
ứng trùng hợp polyme cấu trúc nano. 
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Bề mặt chức năng Chất khơi mào keo  Chấ tkhơii mào macro 


Trùng hợp gốc truyền nguyên tử 
(Atom Transsffered Radical Polymerization — ATRP) 


£ 
Bàn chải hơi polymer phẳng Bàn chải tròn Bàn chải phân tử 


Hình 1.6. Trùng hợp gốcsống truyền nguyên tử (ATRP) 


2.6. Công nghệ chế tạo vật liệu lai và nano composií: Công nghệ chế tạo 
vật liệu lai hỗn tính vô cơ/hữu cơ và vật liệu nano composit, đóng vai trò 
quan trọng trong công nghệ nano. Công nghệ này như chìa khóa giúp ta mở 
ra thế giới vật liệu nano. Hình 1.6 dưới đây giới thiệu một trong những công 
nghệ đó- công nghệ chế tạo vật liệu clay-polyme nano composit. 
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Hình 1.7. Sơ đồ công nghệ chế tạo Clay/ polyme nanocomposit 
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3. Vật liệu nguồn nano năm giữa hóa học và vật lý chất rắn 


Khi xem xét mỗi quan tâm hiện nay về công nghệ nano. Có thể phù 
hợp khi đặt khoa học nano vào nội dung của khoa học cơ bản. Hóa học là 
việc nghiên cứu các nguyên tử và phân tử, với vật chất có kích thước nói 
chung nhỏ hơn 1 nanomet, trong khi vật lý vật chất răn lại đề cập về cơ 
bản đến mạng vô hạn (infinite array) các nguyên tử hoặc phân tử có kích 
thước lớn hơn 100 nm. Một khoảng trồng đáng kê tôn tại giữa các phạm 
vi này, bao gồm các hạt từ I-100 nm hay khoảng 10 - 10” nguyên tử 
hoậc phân từ trên mỗi hạt, như hình 1.7, đó là hóa học nano, 


Nguyên tỬ/ : ˆ Hạtkích cỡ 
Phàn tử nàii0 | Chất rắn 
| I125 70.000 | 6x10 œN?nguyên tử 
nỊ 10/100 — œ đường kínhnm 
HÓA HỌC j HHnano _ Vật lý 
lhrơngtố _ chất rắn 


Hình 1.7. Mối quan hệ về kích thước của hóa học, hạt nano 
và vật lý chát rắn 

Tronp phạm vị kích thước nano nảy không có hóa học lượng tử hay 
nguyên lý vật lý kinh điền. Vật liệu mà có liên kết hóa học mạnh, sự 
chuyên vị điện tử hóa trị có thể rất rộng và quy mô của chuyền vị có thể 
biến đổi cùng với kích thước của hệ thông. Tác động này, kết hợp VỚI SỰ 
thay đôi cầu trúc khi thay đối kích cỡ, có thê làm cho các tính chất vật lý 
và hóa học khác nhau. Ngày nay người ta đã chứng mình được răng một 
loạt tính chất phụ thuộc vào kích thước của các hạt nano này, bao gồm 
tính chất từ, tính chất quang, điểm sôi, nhiệt dung riêng, và hoạt tính 
phản ứng bề mặt. - 

Rõ ràng là lĩnh vực khoa học mới rộng lớn đã được hình thành. Và 
lĩnh vực mới này vẻ vật liệu chùm/pha I12nO, năm giữa phạm vi truyền 
thông của hóa học và vật lý chất rắn, liên quan đến các ngành khoa học 
như điện tử học, thiên văn học, toán học và kỹ thuật. Vì vậy việc nghiên 
cứu liên ngành là cân thiết để đạt được tiến bộ. Tuy nhiên, hướng quan 
trọng nhát là tông hợp và chế tạo vật liệu, sau đỏ mới nghiên, cứu tính 
chất vật lý và tính chất hóa học. Hạt nano đáng quan tâm hấu hết thường 
được điêu chế trong phòng thí nghiệm. Vì vậy việc chế tạo vật liệu đa 
dạng, với lượng lớn đủ đê nghiên cứu và thử nghiện là hoàn toàn cần 
thiết trước khi lĩnh vực khoa học mới mẻ này có thê được phát triển để 
phục vụ cho lợi ích của loài người. Hinh 1,8 là biêu đỗ so sánh kích 
thước của ruột số vật thẻ; 
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Hình 1.8. Biểu đồ so sánh độ lớn của một số vật thể 


Minh họa này giúp thiết lập quan điểm răng tỉnh thể nano, đặc biệt 
trong phạm vi 1-10 nm (100 - 70.000 nguyên tử) hoạt động như là cầu 
nối từ phân tử tới các chất rắn hơn. Trong phạm vi kích thước này tính 
chất vật liệu thay đổi chỉ bởi kích thước. Đối với-chất bán dẫn như ZnO, 
CdS, và Si, bandgap (năng lượng vùng cắm cần để đưa một electron từ 
vùng hóa trị tới vùng dẫn (conduction banđ)) thay đổi. Trong một số 
trường hợp, khi bandgap thay đổi, các màu có thể thay đổi khi kích thước 
thay đổi trong phạm vi 1-10 nm. Hơn thế nữa, trong phạm vi kích thước 
này, điểm sôi, nhiệt dung riêng cũng thay đổi. Đối với các vật liệu từ như 
Fe, Co, Ni, Fe:O; và những vật liệu khác, tính chất từ cũng phụ thuộc 
vào kích thước. 

Hiệu ứng bề mặt có tầm quan trọng đặc biệt đối với hóa học, năng 
lượng và hình thái học bề mặt cũng phụ thuộc vào kích thước, dẫn tới 
khả năng phản ứng bề mặt thực chất cao. Thêm vào đó là diện tích bề 
mặt lớn đổi với bột tinh thể nano, nó cũng ảnh hưởng đến tính chất hóa 
học của chúng. Hình 1.9 cho biết mật độ và diện tích bề mặt phụ thuộc 
lớn vào độ lớn của hạt. Trong diện tích bẻ mặt là 5000/zm chỉ có 2 hạt 
với đường kính /0/z›, nhưng nếu đương kính hạt là = 700 øzm trên bể 
mặt có tới 200000 hạt. | 


2% thể tích của các hạt 
có đường kính ltun 


á 2% thế tích của các hat có đường kính 
10;an 
(2 hạt bên trong diện tích 5000/zr Ì 
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Hình 1.9. Vi cấu trúc bề mặt của vật liệu composite 
4. Phân loại vật liệu nano 


Hàng nghìn chất rắn ở nhiệt độ và áp suất thường có thể được chia 
thành các nhóm như kim loại, gốm, chất bán dẫn, hợp chất và polymer. 
Những nhóm này còn có thê được chia nhỏ nữa thành vật liệu sinh học, 
vật liệu xúc tác, lớp phủ, thủy tinh và vật liệu từ và vật liệu điện tử. Tất 
cả các chất rắn này có tính chất biến thiên rộng, ân chứa nhiều tính chất 
mới khác khi tạo ra dưới dạng hạt nano. Khả năng thực hiện được là vô 
tận. Nhưng việc tổng hợp vật liệu nano có tính quyết định đến tính 
nguyên chất, tính đơn phân tán, ligation và các tính chất hóa học khác 
của vật liệu. Vì vậy ngành hóa học và các nhà hóa học phải đảm nhận vai 
trò đầu tầu nếu như lĩnh vực mới này trở nên thịnh vượng. Theo thuyết 
kinh dịch của phương đông, vật chất hình thành từ lưỡng nghỉ âm dương, 
âm dương sinh tứ tượng, tứ tượng sinh bát quái, bát quái sinh vạn vật. 
Điều này có ý nghĩa gì khi ta suy rộng trong công nghệ nano? Nếu ta 
nghĩ rằng vật liệu lai hỗn tính vô cơ/hữu cơ là cơ sở để tạo ra muôn ngàn 
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vật liệu mới trong thế giơi nano Do lĩnh vực về vật liệu cấu trúc nano đã 
mở ra, nên rất nhiều tên và nhãn hiệu được sử dụng. Điều quan trọng là 
một số định nghĩa chính xác được trình bày sau đây (Xem hình 1.10). 

Cụm (Ciusfer): Là một tập hợp các đơn vị (nguyên tử hoặc phân tử) 
lên tới khoảng 50 đơn vị. Hợp chât cụm là các moiety như vậy được bao 
quanh bởi vỏ phối tử mà cho phép cô lập các loại phân tử. 

Chất keo (Colloid): là pha lỏng ôn định chứa các hạt trong phạm vi I- 
I000 nm. Hạt keo (micell) là một trong các hạt kích thước 1-1000 nm 
như vậy. 

Hạt nano (Nanoperticie): là hạt rắn trong phạm vi l-1000 nm có thể 
là không tinh thể, là khối kết tụ của các vi tinh thể hoặc vi đơn tỉnh thẻ . 

Tỉnh thể nano (Nanocrystal): là hạt rắn nghĩa là đơn tỉnh thể có kích 


cỡ nanomet. 
ât liệu pha nã 
(Nanophase Materials 


vật liệu cáu trúc nano 
hay vật liệu kích thước 

nano (Nanostructured or 

Nanoscale Materials) 


Hình 1.10. Phân loại vật liệu nano 


út liệu cấu trúc nano hay vớt liệu kích thước nano (NanoStructurea 
or" Nanoscale Materials): là bất cứ vật liệu răn nào mà có kích thước 
nanomet; ba chiều —> hạt, hai chiều -> màng mỏng, một chiều —-> dây 
ỏng. 
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Vạt liệu pha nano (Nanophase À4aferiais): tương tự như vật liệu cấu 
trúc nano. 

Đám lượng tư (Quantum Dots): là hạt có hiệu ứng lượng tử có kích 
thước nano ít nhât là một chiêu. 

Nanocomposite: Vật /iệu lai hỗn tính vô cơ/ hữu vơ. 


5. Những phương pháp nghiên cứu cấu trúc vật liệu nano 


Ngày nay thực tế đã có thể quan sát được nguyên tử, một sự phát triển 
mà thậm chí khó có thể tưởng tượng được chỉ mấy năm trước đây. Trên 
thực tế có rất nhiều các phương pháp kỹ thuật được phát triển mà có thể 
làm kinh ngạc thậm chí cả các nhà khoa học làm việc trong lĩnh vực 
nghiên cứu này. Một số trong số các phát triển đó được mô tả ngắn gọn 
dưới đây. 


Microscopy and Specftroscopy 


FT-IR Microscopy 
© 


Vibrational 


Chemiical lnformation 


100 uum 1 m 10nm 1nm 1Â 
Spatial Resolution 


Hình 1.11. Khả năng nghiên cứu cầu trúc nano của các thiết bi khoa hoc. 


Kính hiển vi điện tử truyền qua độ phân giải cao - High-resolution 
Transmission Electron Microscopy (HRTEM): Một chùm electron điện 
áp cao xuyên qua một mẫu vật rất mỏng. và diện tích mẫu mà không cho 
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electron đi qua cho phép ảnh được hiện lên. Nhờ vào các tiến bộ về điện 
tử học, máy tính, phương pháp kỹ thuật điều chế mẫu. các thiết bị điện 
áp cao hiện đại có độ phân giải phạm vi 0.1 nm. Vì vậy có thể hiện ảnh 
các nguyên tử nặng trong một số trường hợp, và kích thước và hình dáng 
của hạt nano có thê dê dàng chụp được. Việc điêu chê mâu là quan trọng, 
và thường cần phải đặt huyền phù hạt loãng lên trên lưới đồng phủ 
carbon. Một phương pháp kỹ thuật hữu ích khác là gắn hạt vào polymer 
hữu cơ rắn, cắt ra thành những phần rất mỏng, và chiếu chùm electron 
xuyên qua phần đã căt.Hình 1.12. Là ảnh TEM nano bac do phòng thí 
nghiệm nano viện Hóa học Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam chế 
tạo. 
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Hình 1.12. Ảnh TEM của nano bạc chế tạo bằng phương pháp 
hạt :iano micell 


Kinh hiển vì dò quét- Scanning Probe Microscopy (SPM), còn được 
gọi là kính hiển vi tunnel quét- Scanning Tunneling Microscopy (STM) 
và kính hiệu ví lực nguyên tử - Atomie Force ÁMicroscopy (AFM)): Việc 
tm ra phươn,: pháp SPM_ vào những năm 1980. Là việc kéo đầu dò 
gi.ng hình kin nhọn ngang qua mẫu vật rất gần với bề mặt mẫu vật. Đồi 
với -ác mẫu vật dẫn đòng tunnelin : giữa mẫu vật và mũi dò có thể được 
kiểm _oát và giữ không đổi. Khi đầu dò tiến đến gần phần được nâng cao 
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lên của mẫu vật, đầu dò chuyên động lên và đi qua, và bằng cách quét 
(raster) phía trên phần diện tích của mẫu vật, bản đồ bề mặt có thể được 
tạo thành. Băng việc điều chế mẫu vật đúng cách và sử dụng thiết bị chất 
lượng cao trong môi trường dao động tự do đôi khi có thê vẽ ảnh dưới 
phân giải nguyên tử. Trên thực tế cỏ thể thực hiện được việc thăm dò cấu 
trúc điện tử và các nguyên tử đơn băng Scanning Tunneling Mieroscopy 
(STM). Khi mẫu vật là dẫn nano (nanoconducting), kiểu lực nguyên tử 
(AF M) có thể được sử dụng, tại đó mũi dò về cơ bản là chạm vào bê mặt, 
và bề mặt có thể được vẽ bản đô băng lực tương tác yếu giữa mũi và mẫu 
vật. Theo cách thức AFM. độ phân giải về thực chất là kém hơn so với 
độ phân giải của cách tunneling. Người ta vẫn tiếp tục phát triển trong 
lĩnh vực này, và vẽ bản đồ từ là có thể làm được. Hình 1.13; Là ảnh 
AFM của polyme/ clay nano composit chế tạo tại phòng thí nghiệm 
nano. viện Hóa Học, Viện Khoa Học và Công nghệ Việt Nam. 


, R . {P pehemiliue CỈ( VY nợ nóc) p0ðS/e 
ảnh AFM 3D của polyanilin/ clay ảnh AMF của polyaniliní clay 
haHoComposit 


IqOComposit 


Hình 1.13. Anh AFM của polyanilin/clay nano composit 


Nhiễu xạ tia X rắn - Powder X-ray DữWfraction (XRD): Mặc dù XRD 
là rất hữu dụng đối với bột tỉnh thể trong nhiều thập kỷ, nhưng những 
tiến bỏ hiện đại về điện tử, máy tính và nguồn tia X đã cho phép nó trở 
thành công cụ không thể thiếu cho việc xác định các pha tỉnh thể nano 
cũng r:hư là kích thước tỉnh thể và sức căng tỉnh thể. Những hướng khác 
bao gòm tán xạ tia X góc nhỏ để xác định kích thước hạt trong kích 
thước nano, micro và macro trong bột nén. 

Đo nhiệt vì sai — Diƒerential Scanning Calorimetry (DSC): Vật liệu 
cấu trúc nano đốt nóng có thể làm cho tỉnh thê phát triển tạo hỗn hống 
(toả nhiệt), nóng chảy (thu nhiệt), hoặc pha tính thê thay đổi (toả hoặc 
thu nhiệt). Khi các hạt nano được thắt lại (ligate), ví dụ như lớp phủ thiol 
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trên vàng, các phản ứng hóa học và chuyên dịch phối từ có thê xảy ra, đó 
có thê là toả nhiệt hoặc thu nhiệt. Bằng việc sử dụng DSC, các biến đổi 
này có thể được kiểm soát và phạm vi cửa toả nhiệt hoặc thư nhiệt được 
xác định. điều này có thể rất hữu ích trong mô tả tính chất. 


Pháp đo từ kẾ giao thoa lượng Hứ siêu dân - Supercondueting 
Quantum lnterƒ/erence MNagnelometry (SOUID): Đối với vật liệu nano từ, 
SQUID rất nhạy. Có thể mang lại thông tìm trên nhiệt độ chặn (blocking 
temperatura), nhiệt độ Néel, độ kháng từ, độ từ hỏa bão hòa, hiện tượng 
sẵt từ và hiện tượng siều thuận từ. Thiết bị được làm mắt bằng helt lông, 
và mẫu có thê được nghiên cứu tại nhiệt độ gần heli lỏng hoặc cho đến 
trên nhiệt độ phòng. 


Phép đo phó khối lượng cộng hường xyvclotron lon biến đối Fowrier 
phán giải laser Laser Desorplion Fourier Transƒform lon Cvelotron 
Resonance - Mass Spetrometry (LD-ƑTICR-XfS): Phạm vì của phép đo 
phô khối biến đôi nhanh chóng cùng với Sự phát triển của nhiều phương 
pháp ion hỏa mẫu vật mới, điện tử học tốt hơn và xử lý dữ liệu. Sự 1on 
hóa chùm điện (electrospray) ngày nay cho phép các "phân tử" khối rất 
cao được phân tích. Thêm vào đó laser kết hợp với cộng hưởng 
xyelotron ion cho phép thăm dò kết cấu bẻ mặt và cấu trúc của các loại 
hấp phụ bề mặt, 

Phép đo điện tích bê mặt hấp phụ khi Brunauer- EmmerI-Teller và 
phân tích cấu trúc lỗ Brunauer-Emmett-Teller Gas Adsorption Surface 
Area MÍeasuareDleml and SIruClwre- Anaiysis(phương pháp BE1T): Một 
phương pháp kỹ thuật khác được nhiều người biệt đên trong nhiều thập 
ky là việc xác dịnh diện tích bê mặt bột bảng hấp phụ khí nitrogen tạo 
nhiệt độ gần nitơ lòng, Sự hấp phụ vật lý của đơn lớp N; cho phép tính 
toán diện tích bê mặt bảng cách dùng áp suất chống lại hâp thu khi. 
Trong những năm gân dây nhiều tiên bộ vượt bậc cho phép không chỉ 
xác định điện thế bê mặt được nhanh chóng mà còn cả kích cỡ phân bố 
lỗ, thê tích lỗ, và nói chung khả năng mô tà triệt để hơn hình thái học và 
thậm chí cả kích thước fractal.. 


6. Ứng dụng của vật liệu nano 


Vậy, "các vật nano” mà sẽ thay đôi cuộc sông của chúng ta là gì? Đê 
bắt đâu khám phá tiêm năng của chúng, bằng cách ta hãy liệt kê các lĩnh 
vực có liên quan mà công nghệ nano hứa hẹn có nhiêu ảnh hưởng. 


Dược học, thuốc chữa bệnh: Có khả năng chế tạo các phân tử sỉnh học 
mà chuyền “dược phâm trong tê bào, điều này có thê giải phóng các hạt 
nano hoặc hóa chât chông ung thư đấp lại tín hiệu nguy hiểm từ tê bào 
bệnh”. 
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Hình 1.14. Ảnh mô hình chữa bệnh của vi cơ nano 


Gắn (tagging) DNA và chip DNA: Xét nghiệm kim loại xác định 
DNA có thể thực hiện được băng lớp phủ hạt nano vàng với chuỗi sợi 
DNA. Khi các hạt này được ghép vào DNA sẽ xảy ra liên kết (sự lai tạo). 
Quá trình này làm cho các hạt keo vàng kết tụ lại, và kết quả là diễn ra sự 
thay đổi màu. 

Những lần vi xét nghiệm để dò tìm và giúp nhận dạng các mẫu DNA 
được thực hiện bằng cách tạo ra các thiết bị khác tới 100.000 các dãy 
DNA đã biết. Khi các dãy DNA chưa biết mà găn với bất kỳ mảng chip 
DNA nào sẽ xảy ra liên kết (sự lai tạo) và dãy chưa biết được nhận dạng 
băng vị trí của nó trên mảng. 


Lưu trữ thông tin: Các hạt màu siêu mịn thường tạo ra chất lượng 
mực cao hơn về màu sắc, độ bao phủ, tính bền màu. Cũng như vậy, 
"những bút nano" (các mũi kính hiển vi lực nguyên tử) có thể viết các 
bức thư có kích cỡ nhỏ 5 nm. 

Trên thực tế, các hạt nano đã được ứng dụng trong audio, băng video 
và đĩa hiện đại, chúng phụ thuộc vào tính chất quang và từ của các hạt 
mịn. Các tiến bộ không ngừng sẽ được tạo ra bằng kích thước ngày càng 
nhỏ hơn và bằng cách điêu chỉnh độ kháng từ và hấp thụ quang học, vì 
vậy có thê chế tạo được nhiều môi trường hữu cơ lưu trữ dày đặc hơn. 

Lm lạnh: ờ kích thước nhỏ, người ta đã chứng minh được rằng: lợi 
ích e: tropy có thể nhận được nhờ sự đảo chiều của từ tính các hạt mang 
từ. Th rc vậy, khi áp đặt một từ trường, entropy của các hạt mang từ thay 
đổi, vc nếu điều kiện đoạn nhiệt được duy trì,việc áp đặt một từ trường 
sẽ làm cho nhiệt độ thay đổi. AT này là một hiệu ứng từ nhiệt 
(magnei 3caloric), và cường độ của hiệu ứng này phụ thuộc vào độ lớn 
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của moment từ, nhiệt dung và phụ thuộc vào nhiệt độ của độ từ hóa. Nếu 
các hạt nano có moment từ lớn và độ kháng từ thích hợp thì hiệu ứng từ 
nhiệt có thê cho phép làm lạnh ở quy mô thực tế. 

Triển vọng về tủ lạnh hạt nano từ mà không cần đến các chất lỏng 
làm lạnh (Freon, HFC...) đã cuốn hút rất nhiều nhà nghiên cứu, và nếu 
thành công sẽ mang lại lợi ích to lớn cho xã hội và môi trường. 

Máy tính hóa học/quang học: Các mạng hai chiều hay ba chiều có trật 
tự của kim loại hoặc hạt nano bán dẫn có các tính chất từ và quang đặc 
biệt. Các vật liệu này hứa hẹn có nhiều ứng dụng trong công nghiệp điện 
tử, bao gồm cả máy tính quang học. 


Hình 1.15. Pin mặt trời nano Hữu cơ 


Góm và chất cách điện cải tiến: Việc nén các hạt gốm kích thước 
nano tạo ra các vật rắn mẻm dẻo hơn, dường như là do vô số ranh giới 
hạt tồn tại. Sau khi phát triển thêm các phương pháp nén, các vật liệu 
không xốp, độ đặc cao sẽ được điều chế. Những vật liệu mới này có thể 
được sử dụng như là chất thay thế cho kim loại trong rất nhiều ứng dụng. 

Kim loại cứng hơn: Kim loại hạt nano khi nén vào trong vật rắn sẽ có 
độ cứng bề mặt đáng chú ý, đôi khi độ cứng này cao hơn § lần so với độ 
cứng của kim loại vi tỉnh thể thông thường. 

Tiên chất lớp màng: Tương tự như ứng dụng của chúng trong mực, 
dunøs dịch keo kim loại nanoquoes đã chứng minh là hữu ích như các tiền 
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chất đối đề chế tạo thành lớp màng kim loại mỏng được sử dụng như 
Sơn phun. Đặc biệt là việc mạ vàng đồ dùng bằng bạc đã được thực hiện 
băng chát keo vàng - axetone. 

Hóa học bao vệ môi trường 


Pim mặt trời: Hạt nano chất bán dẫn, có các bandgap kích thước điều 
chỉnh được, có tiềm , năng đỗi với pn mặt trời hiệu suất cao hơn 
(photovoltaic) (sản xuất điện) và tách nước (sản xuất hydro). 

Lọc nước: Các bột mịn kim loại phản ứng (Fe, Zn) có khả năng phản 
ứng cao đối với chlorocarbon trong môi trường nước. Các kết quả này 
dẫn đến việc thực hiện thành công mảng chắn bột-cát kim loại xốp cho 
làm sạch nước ngắm. 

Chất hấp phụ phánh|y: Các oxìde kim loại hạt nano có độ hoạt động bề 
mặt chọn lọc cao và diện tích bề mặt lớn. Do sự hấp phụ hóa học phân l 
thường xảy ra, nên những vật liệu mới này đã được gắn cho cái tên "chất 
hập phụ phần ly" và được sử dụng trong chiến tranh chống hóa học/sinh 
học, trong lọc khí, và đề thiêu hủy chất độc. 

Chái xúc tác: Các phản ứng xúc tác thành công đã được triển khai 
trên 6 thập kỷ qua. Hinh thành nhiều ngành công nghiệp trọng yếu đã 
đóng góp vào nên kinh tế ít nhất h 20 % GDP. 

Tầm quan trọng của vật liệu câu trúc nano trong hóa học là sự xúc tác 
không đồng nhất phụ thuộc vào các hạt nano của kim loại, và nghiên cứu 
về tác động của kích thước bạt (phân trăm phân tán như là thước đo phân 
chiết của các nguyên tử kim loại trên bề mặt và vì vậy sẵn sảng cho chất 
phản ứng vào (incoming reactants)) và hình dạng (bề mặt tỉnh thể, cạnh, 
góc, độ hụt dẫn tới độ phản ửng bê mặt tăng lên) đã từng và tiếp tục là 
lĩnh vực đây lôi cuốn. 


S$ensors: Khôi kết tụ xốp của hạt nano bán dẫn có thể được nghiên 
cứu bằng nén tải trọng thấp. Những vật liệu nảy giữ vững diện tích bê 
mặt lớn của chúng, và khi hấp phụ các loại khí khác nhau, tính dẫn điện 
của chúng thay đôi. Do nhiều khí được phát biện ra (ví dụ như sulÑur 
dioxide) được hâp thụ trên mỗi đơn vị khối lượng so sánh với bột nén 
thông thường, sự thay đối điện XÂY ra nhiêu lần hơn, vì vậy việc sử dụng 
các hạt nano tạo ra ưu điểm đáng kê trong Song nghệ cảm biến. 

Điện cực cấu trúc nano: Các vì tỉnh thể (crystallite) kim loại, kích 
thước nano có thê lớn lên băng kết tủa điện phân nhanh nhờ vào tốc độ 
tạo nhân cao vả vì vậy giảm sự lớn lên của vi tính thể (hạt). Kim loại từ, 
như sắt, sau đó có thể tạo nên chất rắn từ đậm đặc có tính chất từ mềm 
(độ kháng từ thấp và độ từ hóa bão hòa cao). Các vật liệu này rất hữu ích 
cho máy biến thê, 

Cầu trúc nano và Hanocomposite: Có một số tác động kỳ diệu sinh ra 
khí bột nano được cho vào chật nên polymer. Bột nano có thể dưới dạng 
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hạt mịn, cấu trúc giống hình kim hoặc platelet. Tác động này được tăng 
cường thêm độ bền của hỗn hợp rất nhiều. Các vật liệu nhẹ hơn, bên hơn, 
lớp phủ chống mòn, vật thay thế cho các chỉ tiết vật thể, chất dẻo chịu 
lửa, vật thay thế cho kim loại, và có thể hình dung ra nhiều loại hơn nữa. 

Sơn tự lau sạch và có màu đẹp: Người ta đã chứng minh rằng khi sơn 
được thêm chất phụ gia bằng các hạt nano hấp thụ ánh sáng, ví dụ như 
T1O;, sơn sẽ tự lau sạch. Cơ chế khiến điều này xảy ra liên quan đến OXY 
hóa quang chất gây bản băng T¡O; trong nước đã nói tới ở trên. Vật liệu 
hữu cơ béo mà bám chặt trên sơn có thê bị oxy hóa bằng cặp lỗ- điện tử 
(eletron-hole pair) tạo thành khi các hạt nano Tì¡O; hấp thụ ánh sáng mặt 
trời. Vì vậy, vật liệu hữu cơ bị loại bỏ khỏi lớp màng sơn. Có lẽ điều này 
sẽ gây ngạc nhiên là sơn tự nó thì không bị ăn mòn bởi cặp oxy hóa/khử 
mạnh này, và có thể những sơn như vậy thì thường không tồn tại lâu như 
những loại sơn mà không được thêm chất phụ gia là hạt nano T¡O;. Hình 
1-16; là cơ chế quá trình quang hóa xúc tác làm sạch môi trường. 


Chất hữu œ 


X +®, 


gốc hydmoxyl 
§OH) 
ú & + @& + Chất vô cơ 
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Hình 1.16. Sơ đồ nguyên lý phản ứng xúc tác 
quang hóa của hạt nano TiO; 


Chất lỏng từ thông minh: Chất lòng sắt (ferrofluid) là dung dịch chất 
keo chứa các hạt từ nhỏ được làm ổn định bằng phối tử hoạt tính bề mặt. 
Chúng đã được biết từ những năm 1960 và có tầm quan trọng như đệm 
kín chân không, bộ giảm xóc nhớt, đệm kín loại trừ chất bẩn 
(contamination exclusion seals). Cùng với sự tiến bộ, các ứng dụng khác 
có thê trở nên quan trọng, ví dụ như việc sử dụng chúng như là chất lỏng 
làm mát, ô trục (bearing) kích thước nano, dây dẫn nhiệt điều chỉnh bằn 
từ, và axit từ trong chia tách quặng trong khai mỏ và tách kim loại phê 
liệu. 

Ác quy bên #“ Vật liệu cấu trúc nano trong ắc quy ion lithium đã 
được chứng minh là rất hữu ích. Ví dụ như, các nhà nghiên cứu tại Fujl 
đã tìm ra băng cách đặt thiếc tinh thể nano (7-10 nm) vào trong chất nền 
tạo thủy tỉnh sinh ra các đảo tỉnh thể của thiếc bao quanh băng màng 
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oxide vô định hình. Tính dân điện có thể được duy trì trong điện cực như 
vậy. Ưu điểm của vật liệu cầu trúc nano như vậy là cầu trủc mở phần nào 
của thủy tỉnh giúp điều chỉnh sức căng kết hợp với độ giăn thê tích trong 
khi chèn vào (insertion) và loại bỏ lithium khỏi thiếc. Hơn nữa, người ta 
tin rằng bản chất tính thể nano của thiếc ngăn cản sự tạo thành pha khối 
của những hợp kim Li-Sn, mà các hợp kim này có hại cho ắc quy. 

Vật liệu cấu trúc nano còn có những ưu điểm khác, ví dụ như phản 
ứng xảy ra nhanh giữa LiạCO+a và NIO tạo thành oxide hỗn hợp mong 
muốn, Dragieva và cộng sự đã điều chế một loạt các ắc quy nikel-kim 
loại-hydride (Ni-M-H) thông qua điều chế hạt nano nikel băng khử 
borohydride trong nước. 

Nhìn chung, khả năng điều chế các tính thể nano kím loại mà có thê 
được hợp nhất trong các cực điện điện tích bẻ mặt lớn có các ưu điểm 
vốn có nhất định, và các tiến bộ hơn nữa nhất định sẽ đạt được. 

Náng cao an nỉnh quốc gia: Hiện nay và trong tương lai, công nghệ 
nano đóng vai trò quan trọng trong công nhệ chê tạo trang thiết bị cho 
quân sự cho công cuộc phòng thủ đật nước. Ngoài ra, việc sử dụng các 
hạt nano chức năng, điện tích bề mặt lớn, như là chất hâp phụ, phá hủy 
các tác nhân chiến tranh sinh học và hóa học đã được chứng mình là khá 
hiệu quả và cho phép đối phó nhanh với một sô vấn đề vẻ hậu cần, 


Sensors phát hiện vật liệu độc qua đường khí và đường nước cũng có 
thẻ thực hiện được thông qua các tỉnh chất hấp thụ có một không hai của 
tỉnh thể nano hợp nhất. Ngoài ra, ở đây còn xuất hiện rất nhiều lĩnh vực 
mà ở đỏ an ninh quốc gia có thể được cải thiện nhờ các tiên bộ về công 
nghệ điện tử, quang học, chất xúc tác và chất hấp thụ. 


7. Kết luận 


Kỹ thuật về công nghệ nano (NT) cũng giống với kỹ thuật phôi thai 
về công nghệ máy tính/ tin học những năm 1950, tức là không ai hình 
dung được công nghệ về máy tính/ tin học ra đời lúc đó sẽ trở thành công 
nghệ hạt nhân của xã hội tin học hóa ngảy nay. Với sự phát triển của 
khoa học nano, chỉ sau 10 năm với tốc độ nhanh hơn, các sản phẩm ứng 
dụng thực tiến của NT trong các lĩnh vực y dược, mỹ phẩm, công nghiệp 
hóa học, các công trình siêu chính xác... sẽ được áp dụng. Theo dự đoán 
của World Technoloøgy Evaluatfon Center thì sẽ không có ngành công 
nghệ nào không ứng dụng nó. 


Phần II 
CÔNG NGHỆ HÓA HỌC NANO NỀN 


Chương † 
CÔNG NGHỆ NANO SOL - GEL 


L Phương pháp Sol-gel - 


Vật liệu composit la hồn tính hữu cơ - vô cơ được đánh giá là thành 
tích đáng kê nhất được chế tạo nhờ phương pháp Sol-gel. Sol là gì? Sol 
chính là trạng thái tôn tại ôn định của các hạt răn tưởng colloide bên 
trong chất lỏng, và để cho các hạt rắn tôn tại ở trạng thái ôn định kích 
thước của các hạt phải đủ nhỏ đề lực cần cho phân tán phải lớn hơn trọng 
lực. Colloide là gì? nó có nghĩa là các hạt thấy được mà không thể đi qua 
màng bán thẩm, trên thực tế có kích thước trong phạm ví từ 2mm đến 0,2 
um và trong mỗi hạt có tôn tại khoảng từ 10” đến 10” phân tử. Mặt khác, 
Gel là gì? đó là chất rắn rỗ xốp có cấu tạo mạng liên kết ba chiều bên 
trong mồi trường phân tán chất lỏng, và gel hình thành từ các hạt keo 
(collotde) gọi là colloide gel còn trong trường hợp được tạo thành từ 
những đơn vị hóa học nhỏ hơn các hạt eoloide thị gọi là gel cao phân tử. 
Gel, hơn nữa, vì có tổn tại chất lỏng bên trong cầu tạo mạng chất răn nên 
hai tướng ở trong trạng thái cân băng nhiệt động và lúc này chất lỏng 
không có được tính lưu động của mình. 

Đại bộ phận chất lòng trong gel là nước nên trong trường hợp tướng 
dung dịch nước chiếm nhiều phần nhất thì gọi là Hydgel hay Aquagel và 
trong trường hợp tướng lỏng là alcohol thi gọi là alcohol gel. Trong 
trường hợp đã loại phần lớn chất lỏng, gọi là gel khô và tùy theo phương 
pháp sấy khô người ta chia thành xerogel và aerogel. 

Công đoạn Sol-gel như ở hình 1.1 là quá trinh chế tạo vật liệu vô cơ 
băng cách hình thành các hạt keo (sol) ôn định từ chất dạng hạt đã chọn 
và thông qua việc gel hóa sol này biến tướng lỏng thành tổ chức mạng ba 
chiều (gel). 
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Các hạt đồng nhất Sol N Acrogel 
Gai é 
c .: I4 


Màng Zerogel Bay hơi dung môi 
Nhiệt , = 


Màng mật độ cao 
Gốm mật độ cao 


Hình1. 1. Sơ đồ công đoạn Sol - Gel 


Chất dạng hạt không chỉ là alkoxide kim loại đa dạng như TMOS 
(tetrametoxysilan) và TEOS (tetraethoxysilan). vv lĩnh vực sử dụng đang 
mở rộng ‹ đến cả Nitride hay Sulphate mà gần đây đang được dùng nhiều 
trong chế tạo vật liệu composit hỗn tĩnh hữu cơ - vô cơ. Do đó, công 
đoạn Sol-gel có thể hiểu là quá trình colloide tổng hợp ceramic bằng giai 
đoạn trung gian là trạng thái sol và gel, và làm ngưng tụ các hạt keo thu 
được có khả năng thu được vật liệu có trạng thái mong muốn như khối 
đặc, màng phôi, sợi và bột có độ lớn đồng nhất... 

Phản ứng điển hình của phương pháp Sol-gel này có các phản ứng 
thủy phân và trùng ngưng ( alcohol, nước). Phản ứng thủy phân nói 
chung sẽ xảy ra khi thêm nước vào, là quá trình thế các gốc aleokxy 
(RQ) kết hợp với kim loại (M, Si, Ti, Zr, Sn, In, AI, Mg.. ) bằng gốc 
Hydroxyl (OH), phản ứng trùng ngưng là quá trình các liên kết M —- OH 
biến thành M- O — M và tạo ra các sản phẩm phụ là nước và alcohol. 

Nếu số liên kết M— O — M tăng lên thì các phân tử riêng rẽ tạo thêm 
chân dính kết bên trong sol hay đông kết với nhau tạo thành gel có cầu 
tạo mạng. Trong điều kiện bình thường, trước khi thủy phân kết thúc 
hoàn toàn phản ứng trùng ngưng bắt đâu và vì là phản ứng thuận nghịch 
nên phản ứng ester hóa và phản ứng giải trùng ngưng xảy ra. 
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Thủy phân 


=SI'OR + HạO ——— >> =SíOH + R-OH 
este hóa 


Trùng ngưng loa! alcohol 


=SLOR + HO-Si= —— =S§I'O-SIE + R-OH 
Phân hủy trong alcohol 
Trùng ngưng loại nước 
=SIOH + HO-Si=E “—— =S:'O-SIE + HO 


Thủy phân 


Nơi mà công đoạn Sol-gel được sử dụng nhiều nhất chủ yếu giới hạn 
ở lĩnh vực che phủ. Thí dụ, nó đang được ứng dụng trong việc đưa vào 
vật liệu từ những tính năng chống chói mắt, chống ngưng đọng hơi, 
không phản xạ, hấp thụ quang/tia tử ngoại, tính dẫn điện hay chịu khí 
hận cho đến chồng mài mòn, cào xước và chống lão hỏa vật liệu... Việc 
ứng dụng thương mại của phương pháp Soi-gel cho dù có những thành 
công thực nghiệm trong các lĩnh vực sợi gốm hay sứ (fine ceramic) hãy 
còn rất hạn chế. Tuy nhiên, gần đây khá năng ứng dụng làm chất siêu 
dẫn điện ở nhiệt độ cao và xúc tác trong việc sử dụng Sol-gel hữu cơ - vô 
cơ đưa thuốc màu thay đối theo ánh sáng và chất mâu laser vào trong 
gốm để nâng cao tính ôn định nhiệt và trong việc tổng hợp câu tạo 
mesoforous từ chát hoạt động bể mặt có cầu tạo micel làm cho tiêm năng 
của phương pháp này tăng lên nhiều. 


L1. Hạ Sol 
11.1. Các bạt sơ cấp 


Sol là các hạt chất rắn của tướng keo trong chât lỏng tồn tại ở trạng 
thái ổn định có đường kính 1-5 nm. Như Iler đã giải thích, tính chất của 
các hạt này phụ thuộc vào kích cỡ của chúng cũng như là nhiệt độ và độ 
pH của dung dịch. Tính tan Š của một hạt tương quan với bán kính r của 
nó, như cho bởi phương trinh Ostwald-Freundlich: 


S=%& exp| re] (1) 


trong đó so là tính tan của bản phẳng (flat plate), ko) là năng lượng 
mặt phân cách rắn-lóng, ƒm là thể tích mol của pha răn, ®g là hằng số 
chất khí lý tưởng, và 7 là nhiệt độ. Ảnh hướng của kích thước lên tính 
tan là quan trọng nhất đối với các hạt có đường kính < 5 nm; các hạt nhỏ 
hơn ở phạm ví kích thước này sẽ có xu hướng hòa tan và tái kết tụ thành 
các hạt lớn hơn. Quá trình này của phát triên hạt, được biết đến như là 
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Osfwaldi ripening, sẽ làm tăng đường kính trung bình của hạt silica tới 5- 
10 nm tại độ pH > 7, trong khi đó ở độ pH thấp việc phát triển là không 
đáng kể đối với các hạt lớn hơn từ 2- 4 nm. Kích cỡ hạt thu được (tăng 
lên cùng với nhiệt độ và áp suất do cả hai yếu tố này đều làm táng tính 
tan của silica. Bởi phản ứng ngưng tụ là tỏa nhiệt nên mỗi nguyên tử Sĩ 
đều cô gắng tự bao bọc quanh nó băng 4 liên kết siloxane (nghĩa là = Si- 
O- Sĩ =). Đối với các hạt nhỏ hơn 5 nm, có hơn 40 %⁄4 số nguyên tử Sỉ ở 
trên bê mặt, vì vậy chúng phải có một hoặc nhiều hơn các liên kết silanol 
(nghĩa là =Si-OH); tuy nhiên, bên trong lòng các hạt keo có thể là SiO; 
đặc. 

Sol của oxide chứa nước có thẻ tạo ra theo nhiều cách, như được 
mính họa trong hình 1.2: các polymer có thể dưới dạng dung dịch hoặc 
cô đặc lại thành gel polymer; các polymer có thể cô đặc lại thành các hạt 
mà vân còn huyện phù ôn định, hoặc. kết tụ thành các hạt gel, hoặc là 
phát triển lớn đến nỗi chúng lắng xuống trong huyện phù. Trong phân 
tiếp theo, chúng ta nghiên cứu các yêu tô góp phân vào tính ôn định của 
các huyện phủ keo, Chúng ta sẽ thấy rằng silica có nhiều tính chất dị 
thường (anomalous), vì vậy lý thuyết giải thích cho hâu hết các hệ keo là 
không đúng cho vật liệu quan trọng này, 
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Hình 1.2. Quá trình tạo gel polyrer của dung dịch silicat 
L1.2. Tính ôn định của soi 


Tính ôn định và sự đông tụ của sol là lĩnh vực được nghiên cửu mạnh 
mẽ nhâÈcủa hóa học chất keo, kết quả là, có rất nhiều bài việt và nghiên 


Phần lÌ- Chương 1. Công nghệ hóa học NANO nắn 23 


cứu về vẫn đề Tây. Ở đây chúng tôi khái quát ngắn gọn về các vẫn đề cơ 
bản của chủ để này. 

Do các điện tử xoay quanh hạt nhân không tạo thành một lưới 
(screen) đồng dạng về không gian và thời gian, nên mỗi nguyên tử là một 
cực dao động ngẫu nhiên. Tác động này tạo nên một lực hút giữa các 
nguyên tử, được biết đến như là lực Van der Waals hay năng lượng phân 
tắn, lực hút nảy tỷ lệ với độ phân cực của các nguyên tử và tỷ lệ nghịch 
lũy thừa 6 với sự chia tách của chúng. Lực Van đer Waals xuất phát từ 
ba loại tương tác: ngẫu cực bền- ngẫu cực bên (lực Keesom), ngâu cực 
bèn-ngẫu cực cảm ứng (lực Debye), và ngẫu cực tạm thời- ngâu cực tạm 
thời (lực London). Larc London sinh ra lực hấp dẫn tầm xa giữa các bạt 
keo. Khi các nguyên tử ở xa nhau, chuyên động của các điện tử của 
chúng là không tương quan với nhau, nhưng như trinh bày trong hình 
1.3, khi lại gần nhau hơn các điện tử sẽ phân bố làm sao để giảm thiểu 
năng lượng của hệ. Các ngẫu cực tạm thời được tạo thành theo cách này 
tạo ra một lực hấp dẫn lưới (net attraction), mặc đù mômen ngẫu cực bên 
lưới bằng 0. Các ngẫu cực này dao động với chu kỳ ~10'!° giây; vì vậy 
nếu các nguyên tử bị chia tách bằng khoảng cách lớn hơn ~ 30 nm thì 
trước khi sóng điện từ chuyên tử nguyên tử này tới nguyên tử khác sự 
phân bố điện tử của nguyền tử thứ nhất đã thay đổi. Điều này gọi là sự 
trễ (retardatton) của các lực phân tản, và dẫn đến lực hân dân bị giảm; 
chỉ có các lực không bị trễ là quan trọng trong chất keo. 


Z⁄” J7 7N 
/ ị ` 
. @ § >>. 
. `. 
+— +—> 
7ó / ĐÀ 
\ Ì 
(o) đo) 
` ⁄ N ỷ⁄ 
..._“ ` ‹ 
4«——t +—+ 


Hình. 1. 3. Mô hình lực phân tán London của hai nguyên tử 


Lực phân tán hấp dẫn gần như là lực phụ gia (additive) nên nó rất 
quan trọng đối với các hạt có kích thước keo, và lực hấp dẫn có xu 
hưó 1g gây ra sự keo tụ của chất keo. Lý thuyết về lực phân tán đã được 
thắc luận triệt để trong chuyên khảo của Mahanty và Ninham. Đối với 
hai ạshiễn vô hạn (infñnite slab) cách nhau một khoảng cách h, điện thế 
hấp . lẫn là: 
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VA =- A/12nhˆ (2) 


trong đó A (có độ lớn trong khoảng 102-1079) là một đặc tính vật 


liệu được gọi là hăng số Hamaker. Chủ ý rằng sự phụ thuộc của lực vào 
Sên” cách đã thay đối từ VA œ - 1/h° đối với các nguyên tử thành VÀ 

- 1/hˆ đối với các bản (plate). Đỗi với các hạt câu lực này baO gồm một 
nã logarit mà phân rã chậm hơn so với các bản Dị chia tách gần (tức là, 
có thê so sánh với bản kính của hạt cầu) và nhanh hơn rất nhiều khi bị 
chia tách xa. Kết quả của việc phụ thuộc vừa phải của Vụ vào h là lực 
hấp dẫn mở rộng vượt khoảng cách nanomet, vì vậy để ngăn chặn sự kết 
tụ, cần thiết phải dựng nên các lớp chắn có các chiều quanh hạt. Điều 
nảy có thể làm được băng cách tạo ra lực đây tĩnh điện giữa các hạt hoặc 
băng cách hập phụ một lớp hữu cơ dày (gọi là lớp chăn không gian) trên 
hạt để ngăn chặn các hạt lại gần nhau. 


Việc làm ôn định chất keo bằng lực đây tĩnh điện đã được mô tả 
thành công bởi thuyết DLVO (gọi theo tên của những người tạo ra 
nó; DerJaguin, Landau, Verwey và Overbeek). Lực lưới (net force) 
giữa các hạt trong huyền phù được công nhận là tông của các lực 
hấp dẫn Van der Waals và lực đây tĩnh điện được sinh ra bằng điện 
tích hấp phụ trên các hạt. Lớp chăn lực đây phụ thuộc vào hai loại 
ion mà tạo thành lớp kép: các ion xác định điện tích là các ion điều 
chính điện tỉch trên bê mặt của hạt và counterion là ở trong dung 
địch xung quanh hạt và hoạt động để chắn điện tích của các ion xác 
định điện thể. Đối với các oxide chứa nước, các lon xác định điện 
tích là H” và OH,, các ion này tạo thành điện tích trên hạt bằng cách 
nhận thêm proton hoặc khử proton các liên kết MOH trên bề mặt của 
các hạt: 


M-OH + H7 —› M-OH;” (3) 
Hoặc M-OH + OH -> M-O' + H;ạO (4) 


Việc đê đàng nhận thêm hoặc khử bớt proton khỏi oxide (tức là độ 
axid của gốc MOR) phụ thuộc vào nguyên tử kim loại. Độ pH mà ở đó 
các hạt trung hòa về điện được gọi là điểm trung hòa điện (point OÍ 7ero 
charge - PZC). Tại độ pH > PZC, phương trình 4 chiếm ưu thế, và các 
hạt tích điện âm, trong khi đó tại độ pH < PZC, phương trình tạo cho các 
hạt có điện tích đương. Các giá trị của PZC đối với một số loại oxide 
được trình bày trong Bảng 1.1. Các đữ liệu được lấy từ bảng mở rộng 

của Park. Độ lớn của điện ấp bề mặt ú¿ phụ thuộc vào sự lệch độ pH ở 
PZC và điện thế này hút các 1on tích điện trái dẫu (counterion) mà hiện 
điện trong dung dịch. 
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Bảng 1.1. Điểm trung hòa điện tích (PZC) của các oxide được lựa chọn 


Cáo vĩ dụ 
B2E [Oxp — -[PZE ` 


MaO 11,5 < pH 

MO 8,5 < pH < 12,5 

M:O©a 6,5 < pH < 10,5 

MOz 0<pH<7,5 AlaOa 9,0 

M¿O:, MOa pH < 0,5 Cr;O2 8.4 
SiO- 2,5 
SnÕ; 4,5 
T:Oa 6,0 


Oxide kim loại chứa nước là ưa nước (Hyđrophilic), điều này có 
nghĩa là các lớp phân tử nước bị hấp phụ mạnh lên bê mặt của một hạt, 
bị liên kết băng các liên kết hydro và lực Van der Waals. Các điện tích 
trái dầu counterion cũng bị hút mạnh bởi lực Van der Waals cũng như bị 
hút bởi điện thế tĩnh điện của các ion xác định điện thế. Lực hút tăng lên 
cùng với độ phần cực của 1on, nên nó tăng lên cùng với hóa trị và kích 
thước, ví dụ như từ Li” tới Cs” và từ F' tới T. Tuy nhiên, mật độ điện tích 
cao của các cation nhỏ khiến chúng bị bao bọc bởi một lớp hydrat hóa, 
nên dạng ngậm nước (hydrated) của một cation nhỏ (ví dụ như LÏ” + 
HO liên hợp) có thể lớn hơn dạng ngậm nước của một ion lớn hơn (ví 
dụ như Cs”). Kết quả là, các ion ngậm nước nhỏ trên thực tế sắp xếp ít 
dày đặc hơn giống với hạt cho nên đối với các ion có hóa trị nhất định thì 
các ion lớn hơn chắn điện tích bẻ mặt hiệu quà hơn. 

Hình !.4 minh họa sơ đổ một lớp đôi. Căn cử vào lý thuyết tiêu 
chuẩn, điện áp giảm tuyến tính đọc suốt lớp của nước và counterion được 
liên kết chặt, gọi là lớp Stern. Ngoài mặt Helmholtz (Helmoholtz plane) 
(tại h = H), trong lớp Gouy, các couterìion khuếch tán tự do; trong phạm 
vì đó thế đây tĩnh điện của lớp đôi thay đổi cùng với khoảng cách từ hạt 
h xắp xỉ băng: 

VRœe*"*? (n>H) (5) 


Trong đó 1/ được gọi là khoảng chắn Debye-Huckel (Debye-Huckel 
sereening length) vả k được cho bởi: 


| Là , czj 
K~ — mmuÏVT ~ (6) 


trong đó F là hằng số Faraday, eạ là hãng số điện môi trong chân 
khôr g, e là hằng số điện môi của dung môi, c¡ và zi là nồng độ và hóa trị 
của c ounterion loại ¡. Khi khoảng chẵn lớn (nghĩa là x nhỏ) thì thể đây 
mở rồng ra xa hạt; điều này xảy ra khi nông độ couterion thấp. Khi có 
các couterion, điện áp giảm nhanh hơn cùng với khoảng cách. Do lực 
đây ty lệ với độ đốc điện áp : 
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đh, -*(h-H) 
———fKŒ 7 
m (7) 
nên lực đây tăng lên khi cho thêm một lượng nhỏ chất điện phân (ví 


đụ như ER tăng lên cùng K). Tất nhiên là một lượng lớn couterion sẽ phả 


vỡ lớp đôi (nghĩa là số hạng mũ trong phương trình 7 mất đi), loại bỏ lực 
đây. 


FR= 


`. 
= 
«e—— Mặt phẳng Slip 
"Ø co © 
` e 
; C7 © 
ÔH:/23+2221225=c2xsev se | 
5... sẽ... | O 


h=hH 
Mặt phẳng Helmholtz 


Hình 1.4. Sơ đỏ cơ chế tich điện bè mặt lớp Stern và lớp Gouy 


Khi điện trường được đưa vào chất keo, các hạt tích điện chuyền 
động vẻ phía điện cực có điện tích trái dấu. Quá trình chuyên động này 
được gọt là hiện tượng điện di (electrophysis). Khi hạt chuyền động, nó 
đi dọc theo lớp hấp phụ và một phần của mây counterlon, trong khi đó 
phần xa hơn của lớp đôi bị kéo về phia điện cực trái đầu. Mặt phăng 
trượt (slip plane) hay mặt trượt (plane of shear) chia tách khu vực chất 
lỏng mà chuyển động cùng hạt khỏi khu vực mà chảy tự do. Tốc độ 
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chuyền động của hạt trong điện trưởng phụ thuộc vào điện áp tại mặt 
phẳng trượt, được biết đến là điện áp zeta ò„. Nhìn chung, điện áp £ nhỏ 
hơn điện áp bề mặt ¿„ là do hiệu ứng chắn của couterion bên trong mặt 
phăng trượt. Như cho thấy trong Hình I.4, mặt phăng trượt được cho là 
có bên trong lớp Gouy (bên ngoài mặt Helmhottz). Độ pH mà tại đó Ọc 
bằng không được gọi là điểm đăng điện (Isoelectric ponnt), điểm này 
nhin chung không tương đương với PZC. Độ ôn định của chất keo tương 
quan chặt chẽ với độ lớn của điện áp É: nói chung là độ ôn định cần thế 
đây $; > 30-50 mV. 


k5 
N Vn 
` 


`*v. Total potential 
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Hinh 1.5. Giản đồ thế năng của thuyết DUVO 


Hình I.5 cho thấy hiệu ứng lưới (net effect) khi ứng dụng lực Van đer 
Waals và lực đây lớp đôi theo lý thuyết DLVO. Gần hạt, năng lượng 
điện áp là cực tiêu sinh ra do lực hút Van der Waals. Xa khỏi hạt, năng 
lượng điện áp là cực đại (lớp chắn lực đây) sinh ra do lớp đôi tĩnh điện. 
Nếu lớp chắn lớn hơn ~10 KT, trong đó k là hằng số Boltzmanmn thì va 
chạm sinh ra do chuyển động Brown thông thường sẽ không vượt qua 
lớp chắn Và gây ra kết tụ. Khi nông độ của Counterion tăng lên thì lớp đôi 
bị nén xuống do cùng một số lượng điện tích cần thiết để cân bằng điện 
tích bè mặt và bây giờ chúng có mặt ở thể tích nhỏ hơn xung quanh hạt. 
Do lực đây là không thay đồi, trong khi đó lớp chắn lực đây giảm xuông 
nên một cực tiểu thứ cấp (secondary minimum) xuất hiện trong sơ đồ 
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điện áp, nhưng nó không đủ sâu đê liên kết các hạt với nhau. Khi nồng 
độ counterion tăng hơn nữa thì lực đây lớp đôi giảm xuống tới điểm mà 
điện áp lưới giữa các hạt không còn và chất keo sẽ đông tụ ngay lập tức. 
Silica không tuân theo ly thuyết DLVO do chúng dường như được 
làm ôn định băng một lớp nước hấp phụ mà lớp này ngăn chặn đông tụ 
thậm chí tại IEP. Dạng ôn định này là có thể do hãng số Hamaker nhỏ 
khác thường của silica. Đề phá vỡ sự ôn định của sol siliea có nước cần 
làm giảm mức độ hydrat hóa. Allan và Matijevic cho thây rằng khi cho 
muối vào sol có thê tạo ra trao đổi ion: 
=Si-OH + MỸ” —› =§Si-OMf''” + H” (8) 
trong đó Mz” là cation không bị thủy phân của điện tích z. Do các gốc 
silanol là các vị trí hấp phụ đối với nước nên việc khử SíOH bằng trao 
đôi ion làm giảm lượng hydrat hóa và làm tính ôn định của chất keo kém 
đi. Tại độ pH thấp, lượng silanol mà bị loại bỏ để làm mất tính ôn định 
chất keo là như nhau, bắt chấp ion được sử dụng đề trao đỗi (M = LÝ, 
Na", K', Cs', Ca”, La”, AI”). Nếu độ pH đủ cao để cho các ion được 
thủy phân thì các phản ứng bề mặt khác có thê xảy ra, bao gôm trao đổi 
các dạng thủy phân 
=Si-OH + La(OHXH;O);ˆ” — =Si-OLa(OH)(H;O3/¿” + HO” (9) 
hoặc ngưng tụ giữa các hydroxyl trên bê mặt và cation: 
=Si-OH + La(OHXH;O);ˆ” — =Si-OLa(H;O);ˆ” + HạO (10) 
Tính ôn định có thê trớ lại như cũ ở nông độ muối cao do các ion hấp 
phụ làm đảo điện tích của các hạt và tạo ra tính ôn định tĩnh điện (xem 
phần thào luận tiếp theo). 


Distancs between surfacas (nm) 
hs 20 40 


o r2, 4Q 6D 


Hinh1. 6. Ảnh hưởng kích thước hạt chát diện ly đến thá 
năng giữa các hạt 
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Hình 1.6 mình họa một điểm rất quan trọng về tác động của kích 
thước hạt lên độ ôn định: đối với cùng điện áp bê mặt, các hạt lớn hơn có 
lớp chăn lực đây lớn hơn. Tác động này, là kết quà của sự phụ thuộc 
khác nhau của VÀ và VR lên bán kính của hạt, giải thích tại sao các hạt 
có thê phát triển thành sol bền vững. Các hạt nhân ban đâu có thể không 
bên vững, nhưng một khi chúng phát triển đến kích thước đủ lớn, lớp 
chắn lực đây trở nên đủ rộng để ngăn chặn đông tụ (hoặc phát triên hơn 
nữa). Su phụ thuộc kích cỡ hạt của điện áp giữa các hạt có hệ quả rất thú 
vị khác: nêu sol chứa các hạt có kích cỡ khác nhau thì các hạt nhỏ có thê 
kết tụ với các hạt lớn, mặc dù cả hạt bé và hạt lớn có thể là ôn định trong 
sol mã soÌ này là đơn phân tán (nghĩa là chỉ chứa hạt cùng kích cỡ). 

Theo lý thuyết. DLVO, việc đông tụ là kết quả của lực đây lớp đôi 
giảm do điện áp bê mặt giảm (độ pH thay đổi) hoặc do nông độ chất điện 
phân tăng lên (counterion). Hiệu quả của counfterion trong việc làm giảm 
lực đây phụ thuộc mạnh vào hóa trị của ion. Quy Iuật Schulze-Hardy 
theo kinh nghiệm chỉ ra răng nông độ của chất điện phân cần thiết để gây 
ra keo tụ c¡ tỷ lệ nghịch 1/6 với điện tích của 1on. Mặc dù “quy luật” này 
là khá chính xác nhưng cũng cân phải xem xét một trong các thành tựu 
của lý thuyết DUVO mà lý thuyết này dự đoản: 

¬.... 
cÍ = cả 4 (11) 
A'ez 

trong đó C là hăng số (it phụ thuộc vào tỳ lệ điện tích cation/anion), e 
là điện tích điện tử, và các biến số khác đã được xác định trước. Sự phụ 
thuộc mạnh vào z phản ánh khả năng chắn điện áp bề mặt của các ion 
tích điện cao. Tuy nhiên, như đã lưu ý từ trước, lực hút của một !1on tới 
một hạt không đơn thuần là tĩnh điện. Xu hướng hấp phụ của một ion 
phụ thuộc vào kích cỡ và độ phân cực của nó, bên cạnh điện tích của fon, 
các yêu tô này đóng góp vào tính gần đúng của quy luật Schulze-Hardy. 
Nói chung, các ion mà hấp thu hóa học hoặc gây ra các phản ứng hóa 
học không tuân theo quy luật này. 

Do lực hút không đơn thuẫn là tĩnh điện nên các ion có thẻ hấp phụ 
đến mức chúng thậm chí làm đảo dầu của điện áp É, nên $¿ và Ọc trái đầu 
nhau. Người ta đã chứng tỏ răng sự đảo điện tích gây ra do hấp phụ các 
ion kim loại thủy phân hóa; không phải do các cation không bị thủy phân 
cũng như không do các hydroxide không tan gây ra hiệu ứng này. Do các 
catton đa hóa trị có thế bị thủy phân tại độ pH tương đối thâp nên chúng 
có thể đảo điện tích của chất keo và sinh ra độ ỗn địh tĩnh điện trên 
phạm vi độ pH rộng. Mặt khác, các ion hai hóa trị như Znˆ” thủy phân tại 
độ pH[ cao như vậy các ,hydroxide không tan có thể tạo ra và ngăn chặn 
việc hấp phụ mà có thể khiến cho đảo điện tích. Các ion kim loại một 
hóa trị không thể gây ra đảo điện tích được, nhưng các ion hữu cơ lớn 
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một hóa trị có thể có tính hấp phụ đặc biệt mạnh như vậy đến nỗi chúng 
làm đảo điện tích tại nồng độ rất thấp. Hiệu ứng hấp phụ khiến tính chất 
điện của lớp Stern trở nên phức tạp hơn như trong hình 1.4. Johnson đã 
đưa ra một mô hình để tính toán điện áp Š& tránh được sự mô tả không rõ 
ràng trường tĩnh điện trong lớp ŠStem. Mô hình này yêu cầu một tập hợp 
các cần bằng hóa học, bao gồm cả việc “hấp phụ các ion chất điện phân; 
do các hăng số cân băng không được biết đến theo cách tiên nghiệm, nền 
chúng phải được xác định băng cách chọn đường cong đồ thị. 
Smoluchowski là người đầu tiên phân tích động học của hiện tượng 
keo tụ, ông đã thừa nhận rằng không có sự hiện diện của bất cứ lớp chăn 
lực đây nào, và kết tụ này xây ra do sự kết dính của các hạt đơn thành 
các cụm (không quan tâm đến sự kết tụ cụm - cụm). Lý thuyết này được 
Fuchs phát triển thêm, ông đã cho thấy rằng thế đây Ví) có thể làm giảm 
tốc độ keo tụ bằng yếu tô W, được gọt là hệ số ôn định (stability ratio). 


W= 2a [ exp(V LkT}' ˆ*ảr (12) 


trong đó r là khoảng cách từ trung tâm của hạt câu tới bán kính a. Một 
lý thuyết hoàn chỉnh về keo tụ phải tính đến nhiều yêu tố khác. Ví dụ 
như, trong va chạm Brown rất khó để chuyên vị chất lỏng liên kết chặt 
gân bề mặt các hạt; việc hiệu chỉnh hiệu ứng thủy động lực học đang 
được tìm hiểu và xác nhận. Bên cạnh đó, các tương tác giữa các hạt gần 
nhau có thể gây ra biến dạng lớp đôi hoặc thậm chí gây giải hấp các ion. 
Tổng quát mô hình của Smoluchowski đã mô tả được động học và việc 
phân bỗ kích cỡ cụm trong khối kết tụ của chất keo, như tìm thấy trong 
các thí nghiệm thực tiễn và mô phỏng trên máy tỉnh. 

Sự peptit hóa (giải keo) là quá trình tái phân tán chất keo mà đã keo 
tụ. Quá trình này đôi khi có thể thực hiện bằng cách rửa đề loại bỏ các 
counterion gây ra keo tụ; tuy nhiên, rất khó có thê trục xuất các ion đa 
hóa trị mả hấp phụ mạnh trên bể mặt. Một cách thay thế là sol có thể 
được giải keo bằng hấp phụ các ion xác định điện tích mà tái thiết lập lớp 
đôi. Rõ ràng là rất khó hoặc không thể giải keo một chất keo mà chất keo 
nảy có điện áp sơ cấp tôi thiểu (primary pofential minimum) như cho 
thầy trong hình Ỳ.3, do việc giải keo đòi hỏi năng lượng hàng trăm kT, 
Như Overbeek đã chỉ ra, thật đáng ngạc nhiền khi có thê thường xuyên 
tái phân tán một chất kết tủa. Trong rât nhiêu trường hợp, các hạt rõ ràng 
là được ngăn chặn để không tụt xuống điện áp sơ cấp tối thiểu bởi các 
lớp hydrat hóa liên kết chặt. Trong trường hợp của silica như đã lưu ý từ 
trước, hiệu ứng của việc hydrat hóa mạnh đến nỗi các chất keo ôn định ở 
điểm đăng điện. 

Mặc dù các hệ có nước hâu hết được làm ỗn định bằng sử dụng một 
lớp đôi tĩnh điện, cũng có thể ngăn chặn keo tụ bằng một lớp các phân tử 
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Hình 1.7. Mô hình các lực tương tác giữa các hạt trong dung dịch keo 


hữu cơ hấp phụ dày, lớp này tạo thành một lớp chắn không gian. Lớp 
hấp phụ này ngăn chặn sự tiếp cận nhau của các hạt bằng hai cách: 
entropy và enthalpy. Khi các lớp của các hạt gần nhau chồng lên nhau, 
chuyên động tự do của mạch bị giảm bớt, khiến làm giảm entropy của 
hệ. Đồng thời, các phân tử dung môi mà bao quanh mạch polymer bị ép 
chặt khiến mất năng lượng: về cơ bản, áp lực thâm thấu được lẠO ra có 
xu hướng hút chất lỏng quay trở lại khoảng trống giữa các hạt và đây các 
hạt rẻ ¡ ra. Để tạo ra một lớp chắn hữu hiệu, lớp hấp phụ cần phải đáp 
Ứng c¿ s yêu cầu sau: (1) bẻ mặt hạt phải được bao phủ hoàn toản (nhằm 
ngăn c¡ ặn mạch polymer tiếp xúc với các hạt, gây ra cái gọi là keo tụ 
liên kết :ầu - bridging flocculation); (2) polymer cần phải được neo chắc 
vào bề m 1t để nó không bị chuyển Vị trong va chạm Brown; ) lớp phải 
đủ dày (tl.ông thường > 3 nm) để giữ các điểm tiếp cận gần nhất bên 
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ngoài phạm vi của lực hút Van der Waals; (4) phản không được neo của 
polymer cân phải được solvat hóa hoàn toàn bằng chất lỏng. Các 
copolymer khôi là các lớp chắn không gian đặc biệt hữu hiệu, do một 
đâu có thể được hấp phụ mạnh trên bê mặt, còn đầu kia có ái lực cao đối 
với dung môi. Ái lực của dung môi đối với polymer càng cao thì việc 
làm ôn định băng enthalpy càng lớn. Trong việc làm ôn định điện không 
gian (Hình 1.7b), lực đây tĩnh điện được kết hợp với hiệu ứng không 
gian. Có thê gây ra kết tụ bằng cách giảm tính dung môi (solveney) của 
polymer (ví dụ như bằng cách bỗ sung phi dung môi hoặc thay đổi nhiệt 
độ). Một khi sự phân tán này được keo tụ lại thì có thể khá đễ dàng để tái 
phân tán do lớp hấp phụ dày đã ngăn các hạt đạt giá trị điện áp hút cực 
tiêu đầu tiền (xem hình 4.5 ] Trong một số trường hợp (sẽ được thảo luận 
trong phản 2) lớp chắn không gian có thể hiện diện trên hạt trong khi 
phát triển, ngăn chặn kết tụ nhưng không bị gắn vào hạt. 


L1.3. Cấu trúc của sol 


Trong sol điêu chế bằng thủy phân muối, các hạt sơ cấp có đường 
kính ~3 đến 10 nm và không xốp. ller cho răng cấu trúc đặc này là do 
tính tan của oxide trong môi trường có nước và tự biện răng đây có thể 
không phải là trường hợp trong môi trường không nước (ví dụ như 
rượu). Ông đã hoàn toàn đúng: các polymer mà phát triển trong các dung 
địch rượu-nước không sinh ra các hạt đặc, mà chỉ là các vật thể fractal. 
Việc không có các lỗ xốp trong hạt phát triển trong dung dịch có nước đã 
được chứng minh bởi công trình của Ramsay và Booth. Họ đã nghiên 
cửu sol của xeri oxit (sản xuất từ dung dịch itrate) và silica (ví dụ như 
Ludox° sản xuất bởi Dung dịch Pont Co. Băng trao đối ion silicate 
kiêm). Tất cả các hạt đêu gân như hình câu với cỡ phân bô hẹp. Các hạt 
xerI oxIt có đường kính 6 - ? nm, và một số loại keo silica được dùng có 
kích cỡ hạt trong khoảng, từ 8 - 80 nm. Kích cỡ hạt được xác định bằng 
kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) và bằng tán xạ neutron góc hẹp 
(SAN&S) từ dung dịch loãng. Các phương pháp nảy có tính thống nhất 
cao. Bên cạnh đó, diện tích bề mặt của bột đã sấy được xác định bằng 
phương pháp BET, và kích cỡ hạt đã tính toán rât phù hợp với các đữ 
liệu khác, Nếu các hạt là xốp thì điện tích BET phải rộng và kích cỡ hạt 
đã tính toán phải nhỏ hơn kích cỡ nhìn thấy trong TEM, nền các hạt nà 
chắc chân là oxide đặc chứa nước. Tất nhiên, các hạt nhì Vậy có thê kết 
tụ lại thành cầu trúc xốp lớn, chúng ta sẽ xem xét ở phân tiếp theo. 


Mặc dù lỗi của các hạt sơ cấp trong sol chứa nước là không xốp 
nhưng cần phải nhắc lại là các hạt nảy có thê chứa các gốc hydroxyÌ mà 
các gôc này làm giảm mật độ của chúng, Một ví dụ minh họa là công 
trình của Crucean và Rand, họ đã điều chế ziriconi bằng cách nhỏ giọt 
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Zircony] chloride vào nước các độ pH đã điều chỉnh là 4, 6, 8, 10, và hóa keo 
kết tủa băng quay ly tâm và sây. Khi đốt nóng lên 390 „ khối lượng và thể 
tích lỗ xốp của gel giàm xuông, do sự ngưng tụ của các gốc Zr-OH sinh ra 
nước mà nước này bị loại bỏ. Đồng thời mật độ xương của gel vô định hình, 
được đo bằng tỷ trọng kế heli, tăng từ ~ 4,8 lên ~ 5,1 g/cm”. Điều này chứng 
tỏ rằng các hạt oxtde chứa nước trong gel co lại trong khi khử nước, như vậy 
ở đây phải có các gốc hydroxyl bên trong các hạt cũng như là trên bề mặt 
của lỗ xốp. Đây cũng là tính chất của các gel dẫn xuất alkoxide không chứa 
các hạt. Mật độ xương tăng lên (tới ~ 5,5 g/cm') xày ra ở nhiệt độ cao hơn 
do gel Ziriconi vô định hình kết tỉnh. 

Sự phát triển của các hạt đặc được cho thấy trong các mô phỏng trên 
máy tính sự phát triển hạt đầu tiên là khối kết tụ mô phỏng của các hạt 
sinh ra từ va chạm của các cụm mả các cụm này dính rât chắc trong lúc 
va chạm và không thê sắp xếp lại. Kết quả là các khối kết tụ xếp lỏng có 
kích thước fractal df ~ 1,8. Sự mô phòng nảy sau đó được biến đổi cho 
phép các cụm quay xung quanh một tiếp điểm cho đến khí tiếp điểm 
khác được tạo thành. Sau đó các cụm đã được quay lần lượt là một, hai, 
hoặc ba vòng. Việc mật độ sắp xếp tăng lên theo tỷ xích cục bộ (local 
scale) là khá sâu, mặc dù kích thước fractal chỉ tăng lên chút ít (lân lượt 
tới 2,09; 2,17; và 2,18). Lính toán này trên thực tế là để mô tả khối kết tụ 
của các hạt hơn là việc gắn các phân tử vào hạt đang phát triển. Tuy 
nhiên, nó có thể mô tả cách tiếp cận của một ion được bao quanh bảng 
một lớp hydrat hóa mà lớp này ngav lập tức không tạo nên một liên kết 
hóa học. Một mô hình mà mô phóng chính xác hơn sự hòa tan và tải kết 
tủa (theo hai chiêu) được Shih và cộng sự. phát triển. Họ cho phép các 
phân tử tách ra khỏi các cụm đang phát triển theo tốc độ phụ thuộc vào 
SỐ lượng các phân tử bên cạnh gân nhất; có nghĩa là, năng lượng hoạt 
hóa đề hòa tan đối với một phân tử liên kết với ba phân từ khác lớn hơn 
ba lần so với một phân tử gắn với cụm chỉ bằng liên kết đơn. Điều này 
thúc đây một nguyên tử thoát khỏi cụm và gắn lại lắp đi lặp lại nhiều lần 
cho đến khi nó tìm thầy một vị trí mà nó liên kết với các láng giêng khác. 
Cuối cùng dẫn đến sự tạo thành của các hạt đặc. Các cụm phát triên 
trong những mô hình của Shih và cộng sự luôn luôn là fractal, nhưng 
kịch thước fractal (mật độ của cụm) tăng lên do năng lượng liên kết giảm 
xuống. Các quá trình tải sắp xếp này là giống với sự điêu chỉnh cầu trúc 
mà có thê xây ra trong một dung dịch muôi có nước mà trong dung dịch 
nảy oxide tan đáng kẻ. Ngược lại, các gel dẫn xuất alkoxide, do tính tan 
của chúng thấp, nên chúng phát triển các câu trúc rất giông với cầu trúc 
có lê xốp ờ mọi kích cỡ. 

Có vẻ mâu thuẫn khi các hạt đặc có thể phát triển trong dung dịch, tạo 
thành sol ổn định. Vậy tại sao các ion đa nhân và các polymer lại không 
bị đây bởi lớp đôi tĩnh điện mà lớp này làm ôn định các hạt keo? Câu trả 
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lời cho thấy trong hình 1. 5: lớp chăn lực đây phát triển cùng với kích thước 
của các hạt, nên các hạt nhân có thê không ôn định chống lại kết tụ cho đến 
khi chủng. đạt tới kích thước nhất định. Kramer và cộng sự đã chứng minh 
trực tiếp rằng tốc độ phát triển của các hạt đioxit titan liên quan tới lớp chăn 
tĩnh điện. Các hạt phát triển tới đường kính 4 nm trong 24 giờ tại độ pH 9,7, 
nhưng đạt 50 nm trong 4 giờ nêu muôi được cho vào đê nén lớp . đôi, và đạt 
đường kính 6 nm trong Ì giờ nêu độ pH giảm xuống còn 7 (gần IEP của 
đioxIt titan). Tất nhiên là nêu lớp chắn lực đây là quá thâp thì các hạt không 
tạo nên sol ôn định, Theo Iler, sol silica sinh ra từ thủy phân silicate kiếm sẽ 
kết tủa nếu nông độ muối vượt quá 0,3N. 

Sự sắp xếp của các bạt trong sol có thể được khảo sát bằng các 
phương pháp tán xạ như SANS và SAXS (tán xạ tia X góc hẹp). Cường 
độ tán xạ thiết lập nên một hàm phân bố bán kính (RDF) g(r), điều này 
cho thây khả năng là tâm của hai hạt sẽ bị chia tách bởi khoảng cách r. 
Nếu các hạt này sắp xếp trật tự như trong tĩnh thê thì RDF bao gôm các 
pic, như trong phản xạ Bragg quen thuộc trong mẫu bột tia X; ở mức độ 
khác, trong dung dịch loãng RDF là phăng, chứng tỏ mật độ đồng dạng. 
Sự thay đôi trong RDF của sol silica ôn định khi nồng độ tăng lên. có 
một số hạt rất gân các hạt khác nên g(r) —> 0 ở khoảng cách ngắn, nhưng 
lại có một pic rộng ở khu vực dài hơn mà khu vực này phản ánh sự bắt 
đầu điều chỉnh. Các mô phỏng trên máy tính cho thây răng pic tương 
đương với các hạt có trong cực tiêu thử nhất của điện áp giữa các hạt. 
Khi nông độ (c) tăng lên, khoảng cách trung bình giữa các hạt (nghfa là 
vị trí của ptc chính trong RDEF) øiảm Xuông theo E(}»z. œ € 18 ( như hình 
1. % ) Điền này cho thấy răng số tọa độ (nghĩa là số trung bình của các hạt 
gần nhau nhất xung quanh bắt cử hạt nào) là không đôi khi nông độ tăng 
lên. Trong trường hợp này, số tọa độ còn lại bằng ~8 do cách sắp xếp đặc 
ngẫu nhiên của các hạt câu, và chỉ có khoảng cách trung bình giữa các 
hạt thay đôi. Do kích cỡ hạt có tính đa phân tán (polydispersity) (+20%) 
nên các hạt này không bao giờ xếp thành trật tự thật dài ( tương tự như 
kết tỉnh ), mà trât tự có thể thấy trong các hạt đơn phân tán, sẽ thảo luận 
ở phần tiếp theo. 

RDF có thê được tính toán, đựa vào sự thừa nhận về điện áp giữa các 
hạt. Ramsay và Scanlon đã tìm ra sự thống nhất rất tốt giữa các dữ liệu 
SANS của họ vả việc phân bố đặc tính bằng cách thừa nhận rằng thế đây 
trền các hạt silica gồm có các hạt cầu cửng (thế đây vô hạn) bao quanh 
băng một lực đây tĩnh điện kiểu DLVO; bán kính hạt thu được băng cách 
điều chỉnh các dữ liệu cho phù hợp với lý thuyết thông nhất với bán kính 
hạt đo băn : TEM. Nếu không tính đến lực đây tĩnh điện và hạt được coi 
là hành xử một cách đơn giản như hạt câu thì các tính toán không khớp 
với các dữ liệu một chút nào, và kích cỡ hạt cần điều chỉnh lớn hơn so 
với kích cõ thực. 
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Hinh?. 8. Sự phụ thuộc của khoảng cách trung bình giữa các hạt 
đến nồng độ keo theo tương quan g(f)may « € '° 


Các dữ liệu này cho thầy rằng khi nông độ của sol ôn định tăng lên thì 
các hạt sắp xếp gần nhau hơn, nhưng vẫn phân bó ngấu nhiên. Tỉnh chất 
tương tự quan sát được ở các sol được làm ôn định bằng một lớp chắn 
không gian. Van Helden và Vrij đã làm ôn định các hạt silica đơn phân 
tán (bán kính ~]7 nm) trong cyclohexane hay chloroform bằng hấp thu 
hóa học một lớp rượu stearyl trên bề mặt hạt. Khi thể tích riêng lên tới 
0,4, thì độ nén, tán xạ ánh sáng và SANS của sol rất khớp với độ nén, tán 
xạ ánh sáng và SANS ở huyện phù của các hạt câu cứng, và kích thước 
hạt thu được bằng cách điêu chỉnh lý thuyết cho phù hợp với dữ liệu rất 
phù hợp với kích thước hạt quan sát băng TEM. Các hạt hoạt động như 
các hạt cầu cứng do các lớp chắn không gian chỉ tương tác ở tiếp điểm. 
Calrns và cộng sự đã mình họa rât tốt vẻ bàn chất tầm ngắn của lớp chắn 
không gian, họ đã đo áp lực cần thiết để nén một latex polymer đã được 
th ôn định bằng các mạch poly(12-hydroxy stearic acid). Độ dày của 

là ~9 nm, điều này có nghĩa rằng các lớp chăn lực đây đã chạm đến 
n tích riêng của các hạt là 0,53. 


Như trong hình 1.9, áp lực bất đầu tăng tại điểm này (0,53), và phân 
nhánh tại thê tích riêng gân 0,566, tương ứng với sự chia tách hạt là 


I4,5nm. Rõ ràng là không có lực đây đáng kế cho đến khi các lớp chắn 
khôn;: gian thâm nhập vảo. 
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Ramsay và cộng sự đã trộn lẫn các sol ổn định của các hạt FeOOH 
(goethite) hình que và đioxit titan hình cầu và sau đó khảo sát sol thu 
được bằng SANG. Phương pháp này cho phép quan sát độc lập các hạt có 
các thành phân khác nhau, do hiệu quả của phương pháp tán xạ neutron 
thay đổi nhiều vào kiểu nguyên tử. Cả hai kiều hạt đều tích điện đương 
và hỗn hợp vẫn được giữ ôn định, có các hạt đioxit tian tập hợp xung 
quanh cáe tinh thể hình kim goethite. Tuy nhiên, đôi khi các sol mà ôn 
định một cách độc lập sẽ kết tụ lại khi trộn lẫn. MatiJevic chỉ ra rằng lực 
hút giữa các hạt nhỏ và các hạt to thi lực hút của các hạt to lớn hơn, nên 
các hạt nhỏ có thê bị hút tới các hạt lớn hơn, dù chúng cỏ cùng điện tích. 
Ví dụ như, khi sol silica được trộn lẫn với huyền phù của polyvinyl 
chloride latex, silica phủ lên trên latex dù cả hai đều tích điện âm. 
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Hình1. 9. Mối tương quan giữa độ lớn hạt với áp lực nén 


Trong một số trường hợp trường lực xung quanh các hạt gây ra trật tự 
không đồng nhất. Như trong hình 1. 10, khi ba hạt tạo thành một cụm sẽ 
khiến cho hạt tiếp theo dễ dàng hơn tiếp cận với cạnh hơn là tiếp cận với 
mặt. 
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Hình 1.10. Cơ chế lắng đọng của hạt nano trong hỗn hợp keo tụ 


Hiện tượng này đã được kiểm nghiệm bởi Jullien trong mô hình kết 
tụ trên máy tính, trong đó ông tìm ra rằng các cụm này phát triển kích 
thước fractal chậm 1,42 + 0,05. Điều này có thể giải thích cho kích thước 
fractal đã đo của cụm alumina là l 4Š tìm ra bởi Axelos và cộng sự. Các 
dữ liệu của họ, thu được trong khoảng vài phút khi bắt đầu kết tụ, cho 
thấy df thấp hơn nhiều so với df thu được bởi Schaefer và cộng sự ở các 
sol hóa già có cùng thành phần. Nhóm tác giả sau tìm ra rằng sol kết tủa 
ngay lập tức sau khi điều chỉnh độ pH và bắt đầu lơ lửng lại khi hóa già, 
nên đây là một bằng chứng cho thấy đã xảy ra tái cấu trúc. Điều này có 
thê giải thích cho sự chênh lệch trong kích thước fractal đo được bởi hai 
nhóm nghiên cứu này. Các hạt goethite (œ-FeOOH) hình đĩa có xu 
hướng kết tụ theo cách sắp xếp mặt đối mặt, và điều này cũng khiến cho 
kích thước fractal nhỏ. Việc giảm df có thể là do mômen từ trên các hạt. 
Các mô hình của Mors và cộng sự dự báo các kích thước fractal tăng liên 
tục từ 1,35 lên 1,78 khi mômen từ của hạt tăng lên. Các kết quả này phù 
hợp với các giá trị mà Kim và cộng sự đo được đối với các hạt sắt (1,34) 
và hạt coban (I,72), sắt có mômen từ lớn và eoban có momen từ nhỏ. 

Có sự thống nhất giữa tính chất của các hạt trong sol và của nguyên tử 
trong chất lỏng. Tại nồng độ thấp các hạt hành xử độc lập, giống như các 
nguyên tử trong khí. Khi nồng độ tăng lên, trật tự tầm ngắn xuất hiện và 
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RDF của sol rất giỗng với RDF của các nguyên tử trong chất lỏng. Nông độ 
tiếp tục tăng có thể tạo thành cụm hoặc gel mà trong đó sự sắp xêp của các 
hạt sơ câp là vô định hình hoặc tình thể. Aksay và Kikichi đã tính toán biêu 
đô pha của sol, đưa ra một tham số ty lệ với bình phương điện áp È, tham số 
này tương tự như nhiệt độ. Khí “nhiệt độ'' Ô $ˆ cao thì sol giỗng chất khí 
(gaslike), và khi giảm Ô khiến tạo thành ' thủy tỉnh” hoặc “tính thể; có một 
khe hỗn tạp (miseibility gap) ở đó các cụm trật tự tạo thành và kết tủa, để lại 
các singlet trong huyền phù. Việc Ð giảm đột ngột khiến không có thời gian 
để sắp xếp, nên tạo thành một khối kết tụ không có cấu trúc, tương tự cách 
tạo thành thủy tỉnh bằng cách tôi nhanh khối nóng chảy. Việc giảm Ô chậm 
cho phép sắp xếp thành cấu trúc tỉnh thể nếu các hạt là đơn phân tán. Các 
mô phòng cho thấy răng cấu trúc lập phương mặt ở trung tâm là nhiều khả 
năng nhất. Nếu kích cỡ hạt không đông nhất thì sự sắp xếp như vậy không 
xây ra, như Ramsay và Booth đã quan sát. lình huông sau phù hợp với 

nguyên lý hỗn đện tối đa - principle of maximum confusion”, nguyên lý 
này cho răng dễ nâu chảy thành thủy tỉnh hơm khi chất lỏng chứa rất nhiều 
nguyên tố, do rất khó cho các thành phần để tổ chức thành tỉnh thả. Nguyên 
lý này được phát hiện ra trong khi điều chế thủy tỉnh hợp kim kim loại, thủy 
tĩnh này chỉ: kết tỉnh khi các nguyên tử của hợp kim có cùng kích cỡ. Sự 
phân chia về kích cỡ là cần thiết tước khi trật tự tỉnh thể phát triển. Quá 
trình này được Hachisu và cộng sự quan sát thấy trong các chất keo latex đa 
phân tán. 


Quan sát thí nghiệm thấy răng các hạt keo hoạt động giống hành vi 
của các nguyễn tử trong chất khí hoặc trong chất lỏng và có thể kết tủa 
thành chất cặn có cầu trúc vô định hình (không trật tự) hoặc tính thể, Bên 
cạnh đó, chất keo có thể cho thấy sự chia tách pha mà ở đó các hạt chia 
tách thành các khu vực đậm đặc được bao quanh bởi sol loãng. Tất cả 
các khả năng được tổng kết trong hình 1. I1, lẫy từ bải viết của Heller. 
Cột đầu tiên là các giọt tụ (coacervate), khu vực đậm đặc của các hạt bị 
hút nhưng lại không kết lại với nhau; có nghĩa là, các khu vực đó vẫn là 
huyền phù nhớt. Có một sức căng bề mặt liên kết với các giọt tụ khiến 
các giọt tụ có hình phỏng cầu (spheroidal shape). Cột thứ hai là hình biểu 
diễn các tactoid, các tactoid này gôm các hạt có sắp xếp trật tự. Cũng 
như rước, các hạt ở đây không liên kết chặt với nhau, nhưng độ nhớt của 
chún › là phi Niutơn (non-Newtonian). Trật tự của các hạt là do tí+h 
khôn : đẳng hướng trong lớp đôi bao quanh các hạt, và tính không đăng 
hướn,: này đối lập với sự tạo thành hạt tròn - điển hình của các giọt tụ. 
Nếu các tactoid được sây khô dần dần hoặc lớp chắn lực đây được khử 
dàn dần thì các hạt có thể kết lại thành một cầu trúc có trật tự gọi là 
crystalloid, như nhìn thấy trong cột thứ ba của hình 1.11. Mặt khác, sự 
kết tụ nhanh tạo ra các cụm không trật tự được trình bày trong cột thứ tư. 
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Hình 1.11. Các hình dạng cơ bản của các hạt trong keo 


L2. Gel 


Như chúng ta đã thấy, sự | kết tụ là do lớp đôi lực đây suy giảm. Trong 
dung dịch loãng, điều này dẫn tới sự phát triển của các kết tụ fractal, và 
trong 4 các hệ đậm đặc hơn dẫn tới sự tạo thành gel. Như vậy, Gel là chất 
rắn xốp có cấu trúc mạng liên kết theo ba chiêu không gian trong môi 
trường phân tán là chất lỏng . Ở đây chúng ta thảo luận các phương pháp 
theo đó làm mất ôn định các sol nước, và cầu trúc của gel thu được cả 
trước và sau khi sấy. 

Hình I.12 mình họa ảnh hưởng của độ pH và nồng độ chất điện phân 
lên thời gian (tgel) tạo thành sol gel silica. Khi độ pH cao các hạt được 
làm ôn định bằng điện tích âm, nên tgel dài. Tuy nhiên ,hiệu quả của lớp 
chắn tĩnh điện là rất nhạy với sự hiện diện của các muối mà nén lên lớp 
đôi. Đối với hầu hết các oxide, tốc độ gel hóa tăng lên liên tục do đã đạt 
tới điểm đăng điện, nhưng silica lại không theo quy tắc này: gần IEP (pH 
~ 2) thì độ ôn định vừa phải, dường như là do sự bảo vệ của các lớp nước 
(hấp phụ) liên kết. Tại độ pH thấp hơn (<IEP), các hạt tích điện dương, 
tính không ổn định được cho là do fluoride không tinh khiết. 

Hiện tượng gel hóa đã được ứng dụng một cách tài tình trong VIỆC tạo 
thành nhiên liệu hạt nhân, như đã được giải thích trong một số nghiên 
cứu. Việc sử dụng sol nước có rất nhiều ưu điểm để sản xuất thương mại 
các vật liệu phóng xạ, đo sử dụng sol làm giảm việc sản xuất ra các bụi 
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nguy hiểm mà các bụi này sinh ra do các phương pháp xử lý gốm truyêền 
thông. Hơn nữa, các oxide thu được lại tinh khiết và đồng nhất. Nó cũng 
đặc biệt thuận tiện với các lý do thực tiễn là sol có thể được điều chế 
chứa các hạt 5-50 nm ở nông độ 1-5 M ồn định trong nhiều tháng. Nhiệu 
phương pháp đã được phát triển để biến đổi sol thành các hạt gel đơa 
phân tán có đường kính từ 10 đến 1000 micron. Nếu có ba nhóm hạt, 
môi nhóm khác nhau ở đường kính hệ số ~7, được trộn lẫn với nhau, 
chúng có thể sắp xếp với mật độ ~90%, Việc đầm rung (vibratory 
compaction) các hạt này là cách thông thường để điều chế nhiên liệu hạt 
nhân. Các phương pháp nhũ tương đê tạo ra hạt gel đơn phân tán và các 
phương pháp đê phát triển các hạt đơn phân tán trực tiếp trong dung dịch 
được thảo luận trong phân tiếp theo. 
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Hình 1.12. Ảnh hưởng độ pH trong hệ keo Silicat- nước 


Thorium nitrate là độc nhất vô nhị ở chỗ một bột phân tán có thể 
hình thành trực tiếp bằng cách đốt nóng bột nitrate này, bột này lúc đầu 
hòa tan trong chính nước hydrat hóa của nó, bao gồm nước và axit nitric. 
Khi đốt nóng thêm, nước bay hơi hết, tiếp theo là các oxit nitơ. Một cách 
khác, nifrate này có thể bị phân hủy bởi hơi nước. Chất kết tủa sau đó 
được giải keo và sol nước được nhỏ giọt vào một chất lỏng hữu cơ, ví dụ 
như 2-ethyl hexanol. Các giọt nhỏ của dạng sol có kích cỡ được điều 
chỉnh bằng số lượng chát hoạt động bề mặt cho vào, và các giọt nhỏ này 
hóa keo khi chất lỏng hữu cơ chiết tách nước khỏi sol. Các giọt nhỏ có 
thể tròn hơn nếu chúng được cho qua môi trường NHỊ;, tạo thành một lớp 
“da” chắc chắn trên các hạt cầu trước khi trở về chất lỏng hữu cơ. Có thể 
điều chế $ol urani bằng thủy phân hóa uranyl nitrate. Sol nước được trộn 
lẫn với hexamethylene tetramine (HMTA) và dung dịch này được nhỏ 
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Hình 1.13. Cấu trúc lỗ xốp của gel tổng hợp bằng phương pháp Shoup 
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giọt vào dầu silicone nóng, ở đó nhiệt độ cao phân hủy HMTA, giải 
phóng ammonia là nguyên nhân gây ra gel hóa. Phương thức tương tự 
cũng được dùng để sản xuất carbide. Một phương pháp khác để chế tạo 
hạt câu là nhỏ giọt sol nước vào trong dung dịch của xylene và một 
amine mạch dài, khi chiết tách axit khỏi pha nước; các hạt câu oxide sắt 
chứa nước đã được điều chế theo cách này. Các hạt cầu zirieoni, hoặc 
tinh khiết hoặc pha tạp băng canxi, vtrí hay magiê đã được tạo ra bằng 
nhỏ giọt sol nước vào trong tríchlorethane chứa một aminc mạch đài; 
amine này gây ra keo tụ bằng cách khử ion hóa sol. Các phương pháp 
tương tự đã được áp dụng đẻ tạo ta các hạt cầu oxide indium pha tạp 
thiếc, ferrit Ni-Zn, ngọc hồng lưu (garnet) Y;FezO¡;. Các hạt cầu tạo ra 
theo phương pháp nảy là các gel có độ xốp ~50%. 

Một phương pháp mới đề chế tạo gel với quy mô lớn đã được Shoup 
phát triển. Một sol các hạt Ludox” được trộn với một dung dịch 
potassium silicate độ pH cao. Sự gel hỏa xảy ra khi cho Íormamide 
(HCONH;) vào, sau đó thủy phân ở các điều kiện cơ bản: để tạo ra 
ammonium hydroxide, vi vậy làm giảm độ pH từ ~11,8 xuống ~]10.8. 
Các hạt keo silica hoạt động như là các hạt nhân cho việc kết tủa các 
polymer silicate từ dung dịch silicate kiềm, tạo thành vị cầu trúc độc nhất 
vô nhị như trinh bảy trong hình 1.13. Sự thay đôi trong kích cỡ lễ xốp cỏ 
thể được hạn chế tới +30% kích cỡ trung bình, và kích cỡ trung bình cỏ 
thế thay đổi từ 10 tới 360 nm bằng cách thay đổi tỷ lệ pofassium 
silieate/L. udoxổ, Đề tránh cracking trong khi sấy, kích cỡ trung bình lễ 
xốp phải >60 nm. Phương pháp này chủ yếu được dùng hạn chế trong 
điều chế gel silica, mặc dù một lượng nhỏ các oxide khác có thể được 
gắn kết vào bằng cách cho các oxide hoặc muối vào dung dịch mỗi 
(starting solution). Ưu điểm lớn nhất của phương pháp Shoup là các 
miếng lớn (khối 30 x 30 x 9 cm) có thê được sây mà không bị eracking. 

Câu trúc của gel chế tạo từ các hạt keo phụ thuộc vào cỡ phân bố của 
hạt và cường độ của lực hút giữa chúng. Nếu các hạt là hình câu và đơn 
phân tán, và lớp chăn lực đây được giảm xuống từ từ thi sol có thể phát 
triển cầu trúc trật tự (“tinh thê”). Ví dụ như, opan tự nhiền (xem hình 
1.14) có các hạt câu silica sắp xếp lập thể mặt hướng tâm; hiện tượng 
ảnh opan (opalesence) là do sự nhiễu xạ ánh sáng khả kiến từ crystalloid 
này. Loại câu trúc này phát triển khi lớp chắn lực đây đủ đề cho phép các 
hạt chui vào trong khối lèn chặt sít (đense packing), trong khi đó cầu trúc 
lên xôn có độ xốp cao được tạo thành khi thế đây là rất lớn. Khi điện áp 
€ của sol tăng lên, mật độ kết tủa ly tâm (centrifuged sediment) tăng lên. 
Vị lý do này nên Nelson và cộng sự tìm ra răng các gel làm từ các sol kết 
tụ là xốp 703% khi sấy, và không nung kết tạo thành mật độ điền đây (li 
đensity) khi sấy; ngược lại, các gel tạo từ các sol không kết tụ có độ xốp 
<40% và hóa đặc rất nhanh tại nhiệt độ tương đối thấp. 
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Hình 1.14. Opan tự nhiên 


Ramsay và Booth đã tiến hành một nghiên cứu rất thú vị về cầu trúc 
của gel điều chế từ sol Ludox và sol xeri. Như đã lưu ý từ trước, các hạt 
trong sol cô đặc có trật tự tầm ngắn tương tự như trật tự tìm thấy đối với 
các nguyên tử trong chất lỏng. Như cho thấy trong hình 1.8, khoảng cách 
trung bình giữa các hạt gần nhất g(r)„;„ thay đổi cùng với nồng độ từ sol 
biến thành trạng thái gel, với khoảng cách giữa các hạt trong trạng thái 
gel gần gấp. đôi bán kính của hạt. Điêu này chứng tỏ rằng gel hóa không 
liên quan đến sự thay đổi định tính trong sự sắp xếp của các hạt. Điều đó 
là do tính đa phân tán của kích cỡ hạt (+20%) trong sol. Diện tích bề mặt 
riêng của gel, đo bằng hấp phụ nitơ, rất trùng khớp với diện tích hình học 
So = 6/Dø được tính toán băng kích thước hạt (Ð) đo bằng TEM và mật 
độ Ø của oxide. Điêu này chứng tỏ rằng các hạt sơ cấp là đặc và không 
xốp. Kích cỡ lỗ xốp rp được đo bằng hấp phụ. nitơ được sắp xếp theo trật 
tự có các số tọa độ (nghĩa là số của các lỗ gần nhất) là 6, § và 10. Như 
minh họa trong hình 1.15, mối quan hệ giữa rp và D là tương đối tuyến 
tính khi D> 16 nm và chứng tỏ răng số tọa độ là ~8, giống với trong sắp 
xếp chặt ngẫu nhiên. Đối với các hạt nhỏ hơn, kích cỡ lỗ xốp đã đo là 
không đổi do chúng nhỏ hơn giới hạn áp dụng phương pháp hấp phụ 
nitơ; một tính toán đáng tin cậy hơn về kích cỡ lỗ xốp có D < 16 nm gần 
như chỉ thu được bằng phép ngoại suy của đường liền nét trong hình 
1.15. Đặc trưng cấu trúc của gel được nghiên cứu bởi Ramsay và Booth 
gần như là tính chất của các hạt cầu được chế tạo băng phương pháp nhũ 
tương đã thảo luận trước đây do mỗi hạt cầu này là một gel nhỏ. 


44 guyến Đức Nghĩa 


D 40 80 
Đ/nm 


Hình 1.15. Đồ thị biêu diễn quan hệ giữa kích thước hạt và lỗ xốp 
H. Các hạt đơn phần tán trong dung dịch 


Các yêu cầu đối với gốm có các tính chất cơ học tiên tiên đã khiến 
các nhà khoa học quan tâm nghiên cứu các phương pháp điều chế nhiêu 
bột tính chất tốt hơn. Cụ thê là, rất nhiêu nhà khoa học đã nghiên Cứu các 
phương pháp chế tạo hạt đơn phân tản trong dung dịch. Điều này dựa 
trên lập luận cho răng bột lý tưởng cần phải tính khiết, hóa học lượng 
pháp, đậm đặc, đăng trục (aquiaxed) (nghĩa là có hình phòng câu) và gần 
như đơn phân tán. Kích cỡ hạt đồng dạng được coi là thúc đây tạo ra 
phân tán ôn định cũng như là khiến bột đặc sít, đồng đạng. Tuy nhiên, 
nêu các hạt được phân tán tốt, thì chất mêm đặc hơn (dense body) có thê 
được tạo ra có nhiều kích cỡ hạt, do các hạt nhỏ hơn vừa với các khoảng 
trống giữa các hạt lớn hơn. Đôi khi người ta lập luận rằng sẽ thu được 
đặc tỉnh nung kết tốt nhất khi các hạt được sắp xếp theo mảng trật tự như 
trong ảnh trên trong hình 1.13. Tuy nhiên, cả hình 1.14 cho thấy rằng 
các mảng trật tự của hạt đều có các đứt đoạn (stacking faults) chông 
nhau giống như sự r chuyên vị trong tinh thể, nên các lỗ xốp xuất hiện với 
hai , dạng: các lỗ rỗ giữa các hạt bên trong khu vực có trật tự (gọi là các 
miền) và các lỗ rỗ giữa các miện (interdomain void) (xem Hình 1, 13). 
khi gel được nung ] kết, các miễn nén chặt nung kết dễ đàng, nhưng các 
khuyết tật (các lỗ rõ g1ữa các miễn) từ từ biến mất và có thê còn lại như 
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là các vết rạn hạn chế độ bên trong đỗ gốm đã nung. Để nung. kết thu 
được mật độ cao một điều rất quan trọng là phải có kích cỡ lỗ xốp đồng 
dạng hơn là có kích cỡ hạt đồng dạng. Trong các gel không có tính trật tự 
cao, kích cỡ lỗ xốp có thê thậm chí đồng dạng hơn do không có các miên 
trật tự nghĩa là không tôn tại các lỗ xốp nhỏ giữa các miền. Để thu được 
độ đặc sít nhưng lại không trật tự thì cầu trúc mà sẽ nung kết cân phải 
không có khuyết tật, Ring đẻ nghị sử dụng các sol có kích cỡ hạt thay đỗi 
trong khoảng từ 10-3022 và cho thầy răng các hạt như vậy có thể được 
điêu chế liên tục trong đòng chảy lý tưởng (plug flow) hoặc trong bình 
phản ứng nung kết. Khi tính đa phân tán đã có, các mô hình trên máy 
tính cho thấy răng các miễn có trật tự bị loại bỏ và các hạt sắp xếp với 
trật tự giống chất lòng. 


“Trong phân nảy ta nghiền cứu các phương pháp đã được phát triển để 
chế tạo vật hiệu đơn phân tán. Đề chế tạo gôm thì các hạt đơn phân tán là 
rất quan trọng như là các hệ mẫu để kiểm tra các lý thuyết về tính ổn 
định keo, tán xạ ánh sảng, sây khô vả nung kết. 


II.I. Điều chế hạt câu 


Matijevic và cộng sự đã chứng minh rằng sự đa đạng phong phú của vật 
liệu có thể được phát triển từ dung dịch như là các hạt cầu đơn phân tán 
(hoặc các khối đa điện). Một sỗ phương pháp được ứng dụng rộng rãi được 
mô tả trong một loạt nghiên cứu. Phương pháp thủy phân cưỡng bức (forccd 
hydrolysis) thúc đầy sự khử proton của các ion kim loại chửa nước: 

n[M(H;O)p]z+ —> [Mn(H;O)np-m(OH)m](nz-m)+ + mH+ (13) 
và sau đó là trùng hợp. Tất nhiên là, thủy phân và trùng hợp có thê 
được thực hiện mật cách đơn giản băng cách trung hòa sol băng một 
bazơ, nhưng theo cách này thì không thê điều khiển được hình thái học 
của hạt, Các kết quả tốt nhất thu được ở các điêu kiện vừa phải và nồng 
độ thấp. Ví dụ như, một hợp chất, như formamide phân ly nhiệt tạo thành 
ammonia, có thê được sử dụng để dân dần nâng độ pH. Một sự lựa chọn 
khác là, dung dịch có thể được hóa già một cách đơn giản tại nhiệt độ 
cao. Matijevic chỉ ra răng phương pháp này tái tạo ra các hạt đồng dạng, 
nhưng nó cũng rất nhạy với các yếu tố như nông độ muỗi, độ pH, tính 
chất của anion và nhiệt độ. Hinh 1.16 cho thấy các ví dụ vê các hạt điều 
chế theo cách nảy có kích cỡ rất đồng nhất, mặc dù không nhất thiết phải 
là hình cầu. Chú ý rằng các hạt này được phát triển trong các dung dịch 
rất loăng. Phương pháp này không bị hạn chê cho các hạt cỏ một kiêu Ion 
kim loại. Ví dụ như, ferit (<2% Sr) có thể chế tạo băng cách hóa già 
dung dịch của FeCl; và SrC]›; các hạt có hình lập phương có kích cỡ 
phân bố hẹp và kích cỡ trung bình vào giữa 0,08 và 0,5m. 
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Hình 1.16. (a)-ảnh TEM của hạt nhôm hydroxit, (b)-ảnh SEM của 
hematite œ-Fe;Oa, (c)-boehmite ơ-AiOOH, (d)-ảnh SEM của alunite 
Fez(SOa)z(OH);.H;O 


Một cation đã biết có thể tạo ra các hình thái học hạt khác nhau phụ 
thuộc vào các điều kiện phát triển. Anion sử dụng trong dung dịch cũng 
khá quan trọng, như cho thấy khi so sánh các phần a và c trong hình 
1.16. Một ví dụ nỗi bật khác về tác động của anion là việc quan sát thấy 
chromium hydroxide phát triển như các hạt hình cầu vô định hình từ các 
dung địch có chứa các ion sulfate hoặc phosphate, nhưng không có hạt 
phát triển từ các dung dịch có chứa các ion chloride, nitrate hoặc acetate. 
Matijevic cho rằng các ion như sulphate hay phosphate có thể thúc đây 
trùng hợp bằng cách kết hợp với các phức oxide chứa nước. Các phức 
trùng hợp có khuynh hướng tạo thành các hạt vô định hình, trong khi đó 
các phức riêng rẽ (như trong sulfate sắt III) kết tỉnh. Việc thủy phân hóa 
cưỡng bức đôi khi tạo ra các hạt tĩnh thê hình cầu (ví dụ như TI1O; dưới 
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đạng rutile, Fe;O; dưới dạng hemattte như trong hình 1.16 b). Việc 
không tạo thành mặt trong các trường hợp như vậy được coi là do các hạt 
câu được làm từ các tỉnh thể nhỏ hơn nhiều (ví dụ như các tỉnh thể 4 nm 
trong các hạt cầu hematite). 

Một phương pháp ứng dụng rộng rãi khác để chế tạo các đơn câu 
(monosphere) là phân ly nhiệt các phức làm từ các ion kim loại có các 
tác nhân chelat (chelating agent) như triethanolamime, nitrilotrlacetic 
acid, và (ethylenedinitrilo) tetraacetic acid. Các ton bị kìm được hòa tan 
trong một dung dịch bazơ mạnh nên chúng bị thủy phân tại tốc độ được 
xác định bằng tốc độ phân ly phức. Phương pháp này cho phép phạm vi 
của điều kiện thí nghiệm rộng hơn thủy phân cưỡng bức, bao gôm việc 
cho vào các tác nhân oxy hóa hoặc tác nhân khử, và điều chỉnh tốc độ 
phản ứng thông qua việc lựa chọn tác nhân chelat (chelating agent). 
Phương pháp này cũng cân dung dịch loãng; ví dụ như, để thu được sự 
phân bố kích cỡ hạt barium tianate hẹp thị nông độ của tiên chất 
titanium (là tỉtanium isopropoxide) cần phải < 0,02 M. 

Bên cạnh sự đa dạng của các oxide một thành phân (ví dụ như Fe;O, 
CuO, V;O;, ZnO), phương pháp này còn được áp dụng đề tạo ra các hạt 
cormposite cũng như một sô loại phi oxide. Garg và Matijevic, đã phủ các 
hạt từ hình thoi băng chromna, đã dân chứng rất nhiều ví dụ khác về các hạt 
có lõi là một thành phân được bọc vỏ là thành phân khác. Các hạt kim loại 
(ví dụ như Ni) được chế tạo bằng cách cho thềm tác nhân khử như hydrazine 
vào dưng dịch. Các hạt sulñde cadmium được phát triển băng cách phân ly 
chậm thịoacetamide (TAA) trong dung dịch của cadmrum nitrate (0,0010 M 
Cd(NO;); + 0,0050 M CH:CSNH; tại độ pH 0,75 ở 26°C trong 36 giờ). Các 
hạt có hình cầu có đường kính trung bình là Iuum. Các selenide và sulfide 
hỗn hợp được điều chế băng cách sử dụng TẠA vả selenourea. Các hạt 
phosphate sắt [II có thể điều chế được bằng cách hóa giả một dung dịch rất 
loãng của perchloratc sắt Hi (0,00080 M) và phosphoric acid (0,030). Rất 
nhiêu ví dụ khác được Sugimoro đưa ra. 

Một phương pháp sử dụng rộng rãi để điều chế các hạt câu silica đơn 
phân tán được Stober, Fink, và Bohn phát triển, đó là , thủy phân 
tetraethvl- orthosilicate (TEOS) trong một dung dịch bazơ gồm nước và 
rượu. Các phản ứng thủy phân và ngưng tụ được trình bày như sau: 

SI(OC;H;:}¿ + k*m —> SI(OH})¿ + 4C;H,OH (14) 

Trên thực tế, thủy " và ngưng tụ xây ra đồng, thời. Mục đích của 
việc viết ra các sơ đồ phản ứng này là muốn chí ra rằng lượng nước hóa 
học lượng pháp để thủy phân là 4 mol cho mỗi mol siHcon alkoxide, hay 
2 mol nêu ngưng tụ kết thúc. Tuy nhiên, trong điều chế hạt thì tỷ lệ 
nước/TEOS thường là lớn hơn 20/1 và độ pH rất cao, và cả hai yếu tố 
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này đều thúc đây ngưng tụ. Điều này thúc đây tạo thành các cấu trúc đặc 
sít, hơn là các mạng polymer mở rộng của các loại thường tìm thấy trong 
các gel dẫn xuất alkoxide. 

khi thực hiện băng SFB, rượu, ammonia và nước được trộn lẫn, sau 
đó bỗ sung TEOS, tạo thành ánh opan nhìn thấy được trong vòng ~10 
phút. Các ví dụ về các hạt tạo thành được trình bảy trong hình 1.16; 
thông thường <53%⁄ các hạt khác biệt khoảng 8%⁄4 so với kích cỡ trung 
bình. Kích cỡ hạt phụ thuộc vào nông độ chất phản ứng, như cho thấy 
trong hình 1.17. Tác động của các điều kiện phản ứng lên kích cỡ hạt đã 
được các nhóm khác nghiên cứu sâu đêu cho kết quà tương tự. 


MOL/LITER HO 


Hình 1.17. Sơ đồ biều diễn sự phụ thuộc kích thước hạt vào nông độ 


Với TEOS là nguồn silicon, kích cỡ trung bình lớn nhất mà cỏ thể 
điều chế có cỡ phân bố hẹp là 0,7um. Các hạt có đường kính ~2 im có 
thể chế tạo băng sử dụng tetrapentylorthosilicate, băng cách cho thêm 
alkoxide sau khi các hạt đã tạo thành, hoặc bảng cách tiền hành phản ứng 
ở nhiệt độ thấp. Nếu cân điều chế các hạt nhỏ (bản kính ~20-35 nm) có 
kích cỡ đồng đạng, có thể đưa Ludox® vào hỗn hợp phán ứng như là 
chất tạo nhân (nueleant). 


Phương pháp nảy bây giờ đã được áp dụng cho các thành phân khác 
ngoài silica tỉnh khiết. Jubb và Bowen đã pha tạp các hạt cầu SOs với B;O; 
~2%% bằng cách cho thêm boron alkoxide trong khi thủy phân TEOS. Muon 
giảm tốc độ nhiệt phân của hợp chất boron để tốc độ này có thê so sánh với 
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tốc độ của TEOS thì cân phải sử dụng một góc alkoxy (tri-n-butyl borate) 
lớn hơn. Fegley và Barringer đã xem xét lại nghiên cửu của họ về điều chế 
các đơn câu của SiO›, TÍO;, ZrO;, và ZeO;-AlO; tỉnh khiết hoặc pha tạp từ 
alkoxide. Trong trường hợp sau thị alumina được cho vào như là bột (thông 
thường); mặt khác, tát cả các hạt có dạng phỏng cầu, submicron, đồng nhật, 
và vô định hình, Heistand và cộng sự đã dùng kẽm tert-butoxy để điêu chế 
các đơn cầu ZnO có đường kính ~0,2. 


Chất lượng (nghĩa là độ tròn và tính đơn phân tán) của các hạt điều 
chế băng các phương pháp này để bị ảnh hưởng bởi các chất phản ứng 
và các điều kiện phản ứng. Ví dụ như, Ƒegley và , Công sự đã tìm ra 
rằng các hạt câu đơn phân tán không kết tụ có thê điều chế từ Zr n- 
propoxide chứ không từ Zr isopropoxide; các đơn cầu zireonia làm ồn 
định bằng yttria được điều chế thành công bằng cách dùng ethanol là 
dung môi, nhưng tạo thành các hạt kết tụ riểu sử dụng I5opropanol. 
Thậm chí Ogihara và cộng sự còn điêu chế được các đơn câu Zirconia 
tốt hơn khi dùng Zr butoxide có ethanol là đung môi. Các kết quả tốt 
nhất thu được trong phạm vi thành phần nhỏ (gần 0,1 M alkoxide và 
0,1-0,2 M nước) có tỷ lệ nước/alkoxide rất nhỏ (dưới hóa học lượng 
pháp). Tương tự, Ogihara và cộng sự đã tạo ra các đơn cầu TazO; chất 
lượng cao từ Ta pentaethoxide trong ethanol, nhưng thu được các hạt 
hình quả tạ khi có butanol là dung môi. Trong trường hợp này tỷ lệ 
mol nước/ankoxide tốt nhất là ~5/1. 


Mặc dù các dung dịch sử dụng trong kiểu xử lý SFB được chủ ý 
nhiều hơn các dung dịch nghiên cứu bởi Matijevic và cộng sự, nhưng các 
dung dịch này vẫn quá loãng để chế tạo ra một lượng lớn các vật liệu 
thương mại. Tuy nhiên, tốc độ chế tạo về cơ bản có thê được tăng lên, và 
các hạt có cỡ phân bố hẹp này có thể được điều chế bằng các phương 
pháp công nghệ hóa học thông thường. Sự phát triển đặc biệt đảng quan 
tâm đó là việc khám phá ra rằng các hạt đỉoxit titan có thê được phát 
triển khi có hydroxypropyl cellulose hoạt động như là chất làm ấ ồn định 
không gian trong khi phát triển, nhưng lại không gắn vào hạt. Điều này 
cho phép phát triển mà không kết tụ trong các dung dịch đậm đặc hơn. 


IỊ.2. Câu trúc của hạf cầu 


Các đơn cầu của các thành phân khác nhau điều chế băng cách thủy 
phân alkoxide (“hạt câu SFB*) có một số đặc trưng vi cấu trúc giống nhau: 
(1) mật độ xương đo bằng phép ÿ trọng heli là <§03⁄4 mật độ xương của 
oxide tương ứng: (2) diện tích bê mặt BET lớn hơn nhiều so với diện tích 
hình học tính toán từ đường kính hạt đo băng TEM; (3) độ hụt trọng lượng 
khi đốt nóng là ~8-20%, phân lớn là nước, <1% trọng lượng các hạt sấy là 
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f (a) 


Hình 1.18. Ảnh TEM của hạt đã điều chế với kích thước hạt trong 
khoảng 8 — 200 nm 


chất lắng hữu cơ. Mật độ xương thấp được chứng thực từ quan sát thấy 
các hạt silica co lại khoảng ~5%% đường kính (tương đương với mật độ tăng 
lên 15%) khi bị bức xạ mạnh trong TEM. Fegley và Barringer cho rằng 
diện tích bề mặt lớn như vậy là do kết tủa mà tạo thành trên bề mặt của các 
hạt trong khi sấy, và chú ý rằng diện tích nhỏ hơn nhiều nếu dùng rượu để 
rửa thay cho nước. Tuy nhiên, mật độ xương thấp cho thấy rằng các lỗ xóp 
hiện diện bên trong các hạt, và các lô xôp này được quan sát thây trong các 
đường đăng nhiệt hấp phụ - giải hấp nitơ (nitrogen adsorption-desorption 
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Isotherm) bởi Lecloux và cộng sự trong một nghiên cứu toàn diện về hạt 
cầu silica. Họ đã điều chế các hạt có đường kính trong khoảng từ bã 200 
am, một số hạt được trình bày trong hình 1.18. Thẻ tích riêng lỗ xốp tạo 
thành từ các vị lỗ xốp (nghĩa là các lỗ xốp có đường kính < 2nm) tăng lên 
từ ~2⁄ độ xốp hoản toàn ở các hạt 200nm tới ~50% ở các hạt nhỏ nhất. 
Khi các hạt câu được nén thành các bản, họ thấy rằng sự chênh lệch giữa 
tông điện tích bè mặt lỗ xốp và diện tích vi lỗ xốp bằng với diện tích hình 
học của các lỗ xốp giữa các hạt. 


Van Helden và Vrij đã nghiên cửu các hạt câu SFB (đường kính 
I1Ônm) băng tán xạ ánh sáng và thấy räng mật độ của hạt tăng lên khi nó 
phát triển, bắt đầu từ trạng thái xốp cao của các hạt 8nm trong hình 1.I8b 
vả phát triển thành các hạt lớn hơn có bê mặt không xốp, như trong hình 
l.] 8a. 


Bột ZnO do Èleistand và cộng sự điều chế trên thực tế thấy rằng các 
hạt câu 200nm được chế tạo từ các tính thể có đường kính ~20nm. Diện 
tích bề mặt của các hạt cầu giảm hệ số 3 nêu dung dịch được làm già tại 
nhiệt độ phòng trong 19 ngày, chứng tỏ răng quá trình hòa tan và tái kết 
tủa đang xảy ra. Quá trình này có thể giải thích cho việc thay đôi mật độ 
cùng bán kính quan sát được ở các hạt cầu silica: do phát triển tiếp tục 
nên trạng thát siêu bão hòa của dung dịch bị giảm, thúc đây các quá trình 
sắp xếp lại của các loại hạt. Kết quả là, độ xốp và điện tích bê mặt bị 
giảm xuống và mật độ tăng lên. 


II.3. Cơ chế phát triển 


Sự phát triển của các hạt đơn phân tán thông thường được giải thích 
dưới dạng học thuyết của LaMer và Dinegar. Khái niệm này được minh 
họa băng sơ đỗ trong hình 1.19: (1) trạng thái siêu bão hòa của các oxide 
chứa nước tăng lên liên tục (ví dụ như bằng cách thay đối nhiệt độ hay 
độ pH) cho tới khi đạt nông độ tới hạn CN, ở đó sự tạo nhân là rất nhanh; 
(2) sự kết tủa của các hạt làm giảm trạng thái siêu bão hòa dưới điêm C0, 
ở đỏ việc tạo nhân là không thê xây ra; (3) các hạt nhân đã có tiếp tục 
phát triền cho đến khi nóng độ bị giảm xuống đến tính tan cân bằng CS. 
Băng cách tạo ra các vụ nỗ tạo nhân riêng lẻ (single burst of nucleation) 
mà dùng hết chất tan dư, cỏ thể thu được kích cỡ hạt đơn; nếu các hạt 
nhân mới tạo thành trong quả trình phát triển thi tạo thành rất nhiều loại 
kích cỡ. Một khi đã tạo nhân thì tốc độ phát triển của các hạt có thể được 
điều khiến bằng dòng khuếch tán của các phân tử thành hạt, hoặc bằng 
tốc độ phàn ứng ngưng tụ giữa hạt và chât tan. Động học của sự phát 
triển gây ra do các quá trình này đã được một SỐ tác giả phân tích và thảo 
luận trong chuyên khảo của Nielsen. 
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Cơ chế này dường như không giải thích cho cầu trúc “xốp và mật độ 
thấp của các hạt cầu mô tả trong phần trước. Nghĩa là, nếu sự phát triển 
xảy ra do khuếch tán các phân từ trên bẻ mặt hạt cầu thì một điều có thể 
trông đợi đó là hạt này không xốp. Trên thực tế, sản phẩm tự nhiền của 
cơ chế phát triên này dường như là các hạt tính thê đa diện mà Matijevic 
đã mô tả. Tuy nhiên, vẫn để các oxide vô định hình thường thu được 
phản ảnh sự thật là các phân tử có thể liên kết không thuận nghịch trên 
tiếp điểm với hạt và không thê thay đôi theo vị trí theo yếu cầu đối với 
cầu trúc tỉnh thế. Chỉ khi nào liên kết này là đủ yếu cho phép các phân tử 
tái hòa tan và tái liên kết thì có thể phát triển được tỉnh thê. Điều này có 
khả nãng xảy ra nhiều hơn trong dung dịch nước loãng hơn là trong các 
dung dịch rượu hoặc đậm đặc của các chất sử đụng trong quá trình SFB. 


Concentration 


Tìme 


Hình 1.19, Đồ thị biều diễn mối quan hệ giữa nồng độ va thời gian trước 
và sau khi tạo nhân 


Jean và Ring đã nghiên cứu động học của sự phát triển các đơn câu 
đioxit titan (điêu chế bằng thủy phân tetraethoxytitanate) và thấy rằng 
các đữ liệu phù hợp với đường cong lý thuyết khi phát triển có điều 
chỉnh khuếch tán. Tuy nhiên, hệ sô khuếch tán xác định từ dữ liệu phù 
hợp là ~10-9 cm2/s, phù hợp với trật tự của hệ số khuếch tán Brown đối 
với hạt có đường kính ~4um, lớn hơn gấp 10 lần so với sự phát triển hạt! 
Sự trái ngược này được coi là đo tác dụng làm chậm của dòng nước bên 
ngoài sinh ra do phản ứng ngưng tụ. Sau đó Dirksen và Ring giải thích 
lạt các kết quả này gắn với sự kết tụ của các hạt sơ cấp. 
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* NhHÓi % 
Hình 1.20. Ảnh TEM của các hạt cầu lớn có bề mặt nhám và 
các hạt nhỏ đang kết tụ 


Bogush và Zukoski đã tiến hành nghiên cứu toàn diện về động học 
phát triển của các. hạt cầu silica theo quá trình SFB. Họ đã tính toán tốc 
độ tạo nhân đối với các điều kiện phát triển ứng dụng trong các thí 
nghiệm của họ và thấy răng nồng độ của silica trong dung dịch duy trì 
trên Co (xem hình 1.19) trong suốt quá trình phản ứng. Vì vậy, các hạt 
nhân cần phải được tạo ra liên tục, và thu được phạm vi kích cỡ hạt rộng, 
căn cứ theo học thuyết của LaMer và Dinegar; tuy nhiên, hạt cầu là đơn 
phân tán. Động học phát triển phù hợp với đường cong lý thuyết đối với 
phát triên điều chỉnh bằng. khuếch tán, nhưng hệ số khuếch tán là ~10-12 
cm2/s, tương ứng với khuếch tán Brown của một hạt có đường kính một 
milimet! Hơn nữa, động học này cũng phù hợp do lý thuyết về phát triển 
hạt được điều chỉnh bằng phản ứng bề mặt. Các nghiên cứu sâu hơn đã 
chứng mỉnh rằng nó diễn ra liên tục trong quá trình phát triên của đơn 
cầu. Bằng chứng ấn tượng nhất chống lại học thuyết phát triển cô điển là 
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ảnh điện tử cho thấy sự tôn tại song song của các hạt câu lớn có bẻ mặt 
nhám và một lượng lớn các hạt rất nhỏ mà dường như đang kết tụ (xem 
hình 1.20). 

Cơ chế phát. triển này không bị hạn chế cho silica. Các ảnh như hình 
1.20 cho thấy răng các đơn cầu oxide sắt cũng phát triển bằng kết tụ các 
hạt nhỏ hơn, có các hạt cầu to nhất xuất hiện gần điểm đẳng điện của 
oxide. Pigment oxit titan, điều chế bằng thủy phân titanium sulphate, 
gồm các hạt câu có đường kính 0,2-0,5um, nhưng các hạt cầu được tạo 
thành từ các tỉnh thể 6-8nm. Feri oxit có một kiêu phát triển rất đáng chú 
š, trong đó kết tụ tạo ra các hạt sáu cạnh đồng nhất cấu thành từ các tỉnh 
thê rất nhỏ, như trong hình 1.21. Chúng là các crystalloid của loại được 
trình bày trong hình 1.1]. Tính chất tương tự cũng được quan sát thầy 
đối với oxit sắt [HI. Murphy và cộng sự cho thấy rằng sản phẩm khi thủy 
phân muối sắt [HH là một cation phức hình cầu có đường kính h 5-3nm; 
các hạt sơ cấp này liên kết tạo thành thanh có hai đến bốn hạt cầu. Trong 
khi hóa già các thanh này có thể phát triển dài tới 20nm và dày 3nm, và 
các hạt câu riêng rẽ thì không thê phân biệt được do hòa tan và tái kết 
tủa. Đề kết tụ tạo thành các hạt cầu hoàn chỉnh thì phải có đủ lực đây tâm 
ngăn cho phép các hạt lăng thành cấu hình (configuration) có năng lượng 
thấp nhất, như trong giọt tụ. Để tạo thành các mạch đa diện, cũng cần 
phải có tính không đăng hướng trong lớp đôi lực đây. 


Hình 1.21. Ảnh TEM của các hạt kết tụ hình 6 cạnh 
cấu thành từ các tinh thê nhỏ 


Vì vậy, cơ chế hợp lý nhất để phát triển các đơn cầu là các hạt nhỏ tạo 
nhân và kết tụ. Các hạt sơ cấp phát triển có thể tuân theo các mô hình cổ 
điển, nhưng việc kết tụ thành các giọt tụ lớn hơn hay khối đa diện có thể 
được mô tả bằng phương trình SmoluchowskI. Điều này có thể giải thích 
không chỉ động học của sự phát triển, mà còn giải thích cả cấu trúc gồ 
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ghê hơn, cũng như là giải thích cho diện tích bể mặt lớn và mật độ xương 
thấp mà đã đo được. Việc mật độ tăng lên cùng với bản kính hạt và độ 
xốp giảm trong các hạt cầu lớn hơn cho thây rằng sự sắp xếp lại ở thang 
phân tử là đồng thời với sự kết tụ và diễn ra nhanh hơn do sự siêu bão 
hòa bị giảm. 


HH. Các phương pháp khác điều chế bạt nano 
THỊ I. Sol khí 


Sol khí là sự phân tán keo của các hạt chất lông trong hơi. Các so] khí 
có thể được sử đụng đẻ điều chế nhiều bột oxit theo nhiều cách. Ví dụ 
như, một sol nước có thể được phun vào rượu, ở đó các giọt sol khí đông 
lại tạo ra các hạt câu. Sau đó đốt nóng tạo ra các hạt câu oxide đặc hoàn 
chỉnh mà kích cỡ của chúng phụ thuộc vào nông độ của sol ban đầu. 
Schwartz và cộng sự đã điều chế bột titanat chì lantan Zirconat bằng cách 
phun một dưng địch muối vào amoni hydroxide và sau đó sấy phun bột 
thu được tạo ra các hạt cầu đồng nhất có đường kính 0,5-2 nm. Trong 
các thành phân phức hợp như vậy các sol khí rất thuận lợi do môi giọt là 
một bình phản ứng, và không xuất hiện tính không đồng nhất ở kích 
thước lớn hơn kích cỡ của giọt. 


Một phương pháp sol khí được áp dụng rộng rãi, thường được biết 
đến là phân ly bay hơi dung địch (EDS), đó là phun dung dịch muôi vào 
một lò đốt, ở đó các giọt được sây khô vả muôi phân tách thành oxide. 
Nhiệt độ phân tách cân bảng. của muỗi thông thường ở dưới 5507 C, 
nhưng phản ứng này có thể điển ra hoàn toàn ở nhiệt độ cao hơn nhiêu 
trong khi bay hơi đo bốc cháy (flash-evaporation); nhiệt độ lò đốt đối với ` 
EDS thông thường là ~900-L000oC. Phương. pháp này bây giờ được ú ứng 
dụng trong phạm vì công nghiệp. Dell thấy rằng các đung địch mà có thể 
đông lại (ví dụ như, các dung dịch Al;O; hoặc Fe;O;) có xu hướng tạo 
thành các vỏ rỗng, trong kbi các dung dịch mà không thể tạo thành vỏ 
rông (ví dụ như NiO, CoO) sinh ra các hạt cầu đặc. Tuy nhiên, sự tông 
quát này có thể không chắc chãn do các vỏ có thể được tạo thành từ cặn 
kết của muối kết tủa cũng như là từ các lớp gel. Gardner và cộng sự tìm 
ra răng EDS tạo ra các lớp vỏ và các mảnh vò MgO, NiO, và ZnO khi sử 
dụng dung dịch nước nitrate, nhưng khi phân tích dung dịch acetate thì 
tạo thành các hạt oxide đặc. Trong trường hợp thứ hai, họ cho răng SỰ 
oxi hóa tỏa nhiệt của vật liệu hữu cơ đã phá vỡ lớp vỏ, cho nên các hạt 
thu được (đường kính 0,1-0,3 hm) có các mánh vỏ nhỏ (lúc đầu là 1-3 
Hm). Trong một trường hợp khác, các hạt là đa tinh thê với kích cỡ hạt Ì là 
từ 15-34 nm. Cần chú ý răng các lớp vỏ rộng đôi khi là sản phẩm cân 
thiết để sử dụng như bia đỡ (target) trong làm nóng chây laser. 
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Visca và Matijevic đã thực hiện một sự thay đổi nhỏ ở phương pháp 
này. Họ đưa một dòng khí qua hơi AgCI để ngưng tụ hạt nhân và sau đó 
đưa sol khí này lên một lớp màng titantum ethoxide (hay isopropoxide 
hoặc chloride). Hơi của hợp chất titanium ngưng tụ lại trên các hạt nhân 
AgCl:; các giọt sau đó được thủy phân tại < 100ˆC trong buồng chứa hơi 
nước và sau đó được đốt nóng tới ~150%C để kết thúc phân ứng. Các hạt 
đioxit titan vô định hình thu được gần như đơn phân tán với kích cỡ hạt 
trung bình trong khoảng từ 0,06 tới 0,6 nm. Phương thức tương tự cũng 
được sử dụng để điều chế các hạt chứa các oxide hỗn hợp như TiO¿- 
ŠiO¿;. Mayville và cộng sự đã áp dụng cách thức này để điều chế các hạt 
đioxif tan có lớp phủ polyurea dày tới 0,25 Hm, tạo ra một lớp chắn 
không gian khi các hạt này tiếp theo đó bị phân tán. Họ cho sol khí của 
đioxit titan vào buồng chửa hơi hexamefhylenedt-isocyanate; hơi này 
ngưng tụ trên các hạt và sau đó được trùng hợp bằng phơi vào hơi của 
ethylenediamine. Độ linh động điện dị của các hạt được phú là bằng với 
độ linh động của các hạt tình khiết. Điêu này khiên có thê điều chế được 
các sol khí đơn phân tán ở tốc độ nhanh mà không phải gieo mầm kết 
tính bằng cách dùng một vòi phun được thiết kế thích hợp, nhưng điều 
này vẫn chưa được chứng minh bằng thực nghiệm. 

Thay bằng sử dụng lò đốt như nguôn nhiệt, dung dịch muối có thê 
được phun vào ngọn lửa hay plasma. Dell thấy rằng các hạt câu đặc được 
tạo thành khi sol khí được hướng vào ngọn lửa propane. Trong trường 
hợp đó, nhiệt độ là đủ cao để nung kết nhưng không làm bay hơi oxide. 
Tuy nhiên, pÏlasma tần số vô tuyến sinh ra nhiệt độ ~ §000K, nên dụng 
dịch phân ly thành các phần tử và bột thu được không phụ thuộc vào 
kích cỡ giọt trong sol khí ban đầu. Ví dụ như, Kagawa và cộng sự đã 
điều chế hạt MpO có đường kính từ 16-44 nm bằng cách phun dung dịch 
nitrate vào plasma argon. Phương pháp này đã được dùng đề chế tạo 
nhiêu loại oxide một và nhiều thành phần, nhưng cần cân thận đẻ tránh 
tôi pÌasma. 


HIL2. Các phương pháp nha hơi 


Các bột có thể điêu chế bảng oxy hóa, khử, phân tách hay các phản 
ứng hóa học khác, dùng nhiệt độ cao tạo ra băng lò đốt, laser, chùm điện 
từ, plasma hay ngọn lửa. Ưu điểm của các phương pháp pha hơi là sản 
phẩm có độ tỉnh khiết cao do để dàng làm sạch các chất phản ứng và 
không bị nhiễm bản do tiếp xúc với bình chứa; kích cỡ hạt nhỏ (điển 
hình < Ihm); tính đồng nhất đo trộn ở thang nguyên tử trong pha hơi; và 
khả năng điều chế các thành phần phi oxide (nonoxide composttton). Các 
phương pháp này, một số là rất quan trọng về mặt thương mại, được nói 
ngăn gọn ở đây. Các phương pháp được tô chức căn cử theo nguôn nhiệt 
sử dụng. Việc sử dụng bột tạo bằng pha hơi để điều chế gel. 


Phản II- Chương 1. Công nghệ hóa học NANO nắn $7 
IH.2.1.Lò đối 


Mazdivasni và đồng nghiệp từ lâu đã chủ trương sử dụng các tiền 
chất kim loại hữu cơ, bao gồm alkoxide, acctylacetonate (acac) và 
trifluoro- acac đề điều chế các oxide tỉnh kbiết. Ví đụ như, có thể điều 
chế zireonia bằng cách phân tích zireonium tert- butoxide trong lò đốt ở 
325 tới 500°C trong môi trường nitrogen: 

Zr(OC4H9)4 — ZTÖ; + rượu + olefin (16 

Loại phản ứng này, trong đó một phân tử bị phá vỡ ở nhiệt độ cao, 
được gọi là nhiệt phân. Sản phẩm của phương trình l6 là zirconia tinh 
thê có kích cỡ hạt trung bình 5 nm và không có hạt nào lớn hơn 30 nm. 

Sự oxy hóa các hợp chất halide, ví dự như: 

SICH¿ + Õ; — SIO; + 2C]; (17) 
thu được các kết quả tương tự. Tại I200°C phương trình 17 sinh ra 
các hạt dưới dạng hạt câu vô định hình có đường kính từ 15-100 nm. 
Diện tích BET cao cho thấy răng các hạt là xốp hoặc gồ phê. Oxy hóa 
AlBn tại 950 tới 1200°C sinh ra các hạt alumina không xốp kích cỡ 35- 
300 nm. ứng dụng thương mại quan trọng nhất của phản ứng loạt này là 
sản xuất pigment ổlioxIt titan với quy mô hàng (trăm ngàn tân môi năm. 
Bột thu được là đăng trục (aquiaxed) và gân như đơn phân tán, có kích 
cỡ hạt sơ cấp là ~ 0,25 micron. 


HIỊ2 2. Laser 


Haggerty và cộng sự đã phát triển khoa học và công nghệ bằng cách 
dùng laser để tạo ra bột gốm. Laser carbon-dioxide tạo ra một chùm sáng 
cực mạnh có bước sóng ~l0,6 tim, chùm sáng này bị hấp thu mạnh bởi 
nhiều loại phân tử. Vì vậy, chùm sáng này kịch thích nhiệt các phân tử 
theo cùng cách như các khí trong lò đốt nóng. Tuy nhiên, không giông 
như lò đốt hay ngọn lửa, khu vực nóng của laser là rất nhỏ và tốc độ đốt 
nóng là rất cao (~106C), nên việc tạo nhân xảy ra đột ngột Và, điêu này 
khiến cho cỡ phân bố hạt không rộng. Haggerty đã điêu chế các hạt 
silicon kim toại bằng nhiệt phân silane: 


SiHH¿ > Si+2H;, (18) 
silicon nitride bằng phân ímg của sìlane với ammonia: 
351H¿ + 4NH; — SI3N¿ + l2H;, (19) 
và silicon carbide bằng phản ứng của silane với ethylene: 
2SIH¿ + C2H; -> 2SIC + 6H; (20) 


Thông thường, hạt lớn nhất là lớn hơn ~3 lân so với hạt nhỏ nhất, và 
kích cỡ hạt trung bình là 0,02-0,2 um. Mặc dù các hạt có vẻ kết tụ khi 


58 Nguyễn Đức Nghĩa 


nghiên cứu bằng TEM, nhưng tản xạ ánh sáng từ sol cho thấy răng các 
hạt không được liên kết với nhau. Các phép đo diện tích bẻ mặt và mật 
độ chứng tỏ răng các hạt là không xốp. 


I2 3. Chum điện từ 


Một chủm điện tử có thê được sử dụng như là nguồn nhiệt để làm bay 
hơi oxide răn, tạo thành hơi oxide ngưng tụ thành bột mịn. Tốc độ điều chế 
phụ thuộc vào áp lực hơi của oxide, mà áp lực này sinh ra từ năng lượng mà 
có thể tập trung trên vật liệu nguôn. Ramsay và Avery đã sử dụng phương 
pháp này đê điều chế bột MgO, CaO, Al2Oi, SIO;, ZrO›, CeO; và U3O; 
không kết tụ. Các hạt khá nhỏ (<10nm), không xốp và có đặc tính nung kết 
tốt. Họ khăng định răng phương pháp này về hiệu suất là có thể so sánh với 
phương pháp plasma được thảo luận ở nhần tiếp theo. 


IH2.4. Playma 


Phillips và Vogt đã xem xét việc sử dụng plasma để tống hợp bột 
gốm. TẤt cả các phản ứng vừa thảo luận có thê được thực hiện trong 
plasma. Sự khác nhau ở chỗ nhiệt độ là cao (7- 10900K) đến nỗi các chất 
phản ứng đều bị bay hơi, nên nhiêu loại tiên chất khác nhau (bao gồm 
sol, bột, và dung dịch, ngoài hơi) được sử dụng, 1 rong plasma hỗ quang 
một chiêu, nhiệt được chuyển tới dòng khi bằng tiếp xúc vật lý với các 
điện cực, khiến sử dụng bột có hiệu quả hơn, nhưng cũng tạo ra nguy cơ 
nhiễm bân sản phẩm do vật liệu điện cực. Nhiệt độ ở các plasma 
là~15000K và vận tốc chiều trục (axial velocity) của khí là ~100 m/s. 
Plasma tần số vô tuyến (RF) đốt nóng dòng khí băng tương tác điện từ, 
nên nguy cơ nhiễm bản được loại bỏ, nhưng hiệu suất thì chỉ bằng một 
nửa so với plasma hồ quang một chiêu. Plasma RF sinh ra nhiệt 
độ~8000K và dòng khí chảy rỗi (turbulent gas stream) chuyên 
động~L0m/s. Bình phản ứng hỗn hợp (hybrid reactor) sử dụng hồ quang 
một chiêu sinh ra một dòng khí chuyên động nhanh để nạp vào plasma 
RF. Cách này làm giảm sự chảy rỗi của lưu lượng (discharge) RF và làm 
tăng nhiệt độ và vận tốc dòng, Tính không đẳng nhất của các điều kiện 
trong khu vực phản ứng dẫn đến bột có nhiều kích cỡ hạt khác nhau, và 
thường có mức độ kết tụ cao. 

Plasma đang được sử dụng để chế tạo ra nhiều loại vật liệu, rất nhiều 
trong số đó được mô tả trong công trình của Hamblyn và Reuben, và của 
Johnson. Như đã cho thấy trong các ví dụ ở bàng Ì. 2, các sản phẩm bao 
gồm các kim loại điều chế bằng nhiệt phân halide, các oxide điêu chế 
bằng oxy hóa halide, và rất nhiêu loại phi oxide như carbiđe, nitride và 
boride. Bột có các hạt submicron, thường kết tụ, và hoặc là vô định hình 
hoặc kết tỉnh thành các pha không cần bằng. 


Phản tÌ- Chương Ì. Cang nghệ hỏa hạc NANO nên so 


Bảng 1.2. Các bột được chế tạo bảng các phản ứng hơi trong plasma 


Phảnứng | Tiền chát Sản phẩm Tài tiệu tham 
khảo 


AlCa Al2Oa hR 

TIÔ¡a TiOa 

SICu SIO› 

AlGi, TIkx AlaOs-TiO› 

AICa, CrCa At2aOs-CrzOa HR 
Oxy hóa AIlBra, SIG!4 AlaOa-SIO› GM 

CrCia, TIC+4 Cr;Oa-TIÖz BBL 

Zn ZnÒ HR 

Sb SbzOs HR 

WOa WOa HR 

MoOa MoOa 


AI2Oa, Hạ, CH¡, 
le) 


SIO1 
SiH¿ 
BGa 
SIClaCHa 
TaC 
Tị,B 
TIO¿, B 

T¡iOa, B;Oa, € 
ZrBa, R›aO2a 


Nitride The chối: 


| BzOa, NHa 


HH 2.5. Oxy hóa chảy 


Khử 


Carbide 


Boride 


Một phương pháp quan trọng về mặt thương mại để chế tạo các bột 
oxide là oxy hóa các halide trong ngọn tửa. Phương trình 17 được thực 
hiện trong ngọn lửa H;/O; tạo ra bột silica, được bán với tên gọi Cab-o- 
SIŒ (Cabot Corp.) và Aerosil® (Degussa). Vật liệu này đôi khi còn 
được gọi là siliea hun khói. Ðioxit titan và nhôm oxit cũng được điều chế 
theo phương pháp tương tự từ ÀlCa và TIC( bởi Degussa. Cũng loại 
phản ứng mả thực hiện trong ngọn lửa Hz/O; hay CHVO; được dùng đề 
chế tạo ông dẫn sóng quang trong viễn thông. Thành phân của ống dẫn 
sóng này thông thường bao gồm silica, germania, và/hoặc phosphorous 
pentoxide, và tông hàm lượng tạp chất (gồm các ion hydroxyl) cần phải 
ở mức phân tỷ (ppb) thấp. Mặc dù các haliđe phản ứng mãnh liệt với 
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nước tại nhiệt độ phòng, nhưng phản ứng oxy hóa vẫn nhanh hơn thủy 
phân tại nhiệt độ cao hơn do lửa. 

Sự phát triển của các hạt trong lửa đã được Ulrich phân tích. Phản 
ứng xảy ra trong pha hơi, và các giọt lỏng của oxide tạo nhân nhanh 
chóng, sau đó đông tụ lại. Hình thái học của khối kết tụ phụ thuộc nhiều 
vào thời gian (residence time) trong lửa, như được minh họa băng các hạt 
đioxit titan trong hình 1.22. Cả hai bột điều chế từ sự oxy hóa cháy 
T¡Cl¿, nhưng các hạt cầu lớn có thời gian trong lửa lâu hơn (mặc dù vẫn 
trong khoảng mili giây). Các hạt cầu không kết tụ trong hình 1.22b được 
coi là do sự đông tụ của các khối kết tụ của các loại trong hình 1.22a. 
Không tính đến thời gian cư trú (residence time), sản phẩm của oxy hóa 
cháy thông thường là các pha di căn (metastable phase): silica vô định 
hình, anatase, hơn là dạng rutile của đioxit titan; delta hay theta hơn là 
alpha, alumina. Thông thường các chất lỏng tôi nhanh khiến chúng kết 
tỉnh thành dạng biến đổi nhiệt độ cao của tính thẻ, có thể là do cấu trúc 
của pha này gần giống với cấu trúc của chất lỏng mà từ đó nó sinh ra. 


(a) (b) 


Hình 1.22. Ảnh TEM của TiO2 a) trước khi ngưng tụ b) ngưng tụ 


Cấu trúc của khối kết tụ silica điều chế bằng oxy hóa cháy đã được 
nghiên cứu rất nhiều. Các kết quả mà Schaefer đã nghiên cứu cho thấy 
hình ảnh vật lý sau đây. Quá trình kết tụ ban đầu có dạng đường đạn 
(ballistic), có nghĩa là quãng đường tự do trung bình (mean free path) 
của các loại kết tụ là dài hơn khi so sánh với kích cỡ cụm. Các đường đi 
thăng cho phép các monomer xâm nhập sâu vào bên trong các cụm đích, 
tạo thành cấu trúc tương đối đặc. Giai đoạn phát triển này tiếp tục cho 
đến khi các hạt đạt tới đường kính ~ 9 nm. Đối với các bột có diện tích 


Phân II- Chương ]. Công nghệ hỏe học NANO nắn 6Ì 


bẻ mặt lớn nhât (tương ứng với thời gian cư trú trong lừa rất ngăn) bê 
mặt của các hạt sơ cấp này rất gồ ghẻ. Thời gian cư trú lâu hơn cho phép 
bề mặt được nhãn hơn do dòng nhớt. Một khi do phát triển các hạt to hơn 
khi so sánh với quãng đường tự do trung bình, thì đường đi (trajectory) 
chuyên từ dạng đường đạn (ballistic) thành dạng Brown. Đường đi 
quanh co của các hạt chuyên động theo kiểu Brown thúc đây việc păn 
cụm đến (incoming cÌuster) vào cụm đích (target cluster), tạo thành cầu 
trúc fractal có nhiều nhánh trong hình 1.22a. 

Sự giải thích này là dựa trên tính chất tản xạ của huyền phù Cab-o- 
Sil® (khảo sát bằng ánh sáng khả kiến và SANS) và Aerosil® (khảo sắt 
bằng ánh sáng khả kiến và SANS). Như minh họa trong hình L1, ở độ 
đài nhỏ nhất (<a›) độ dốc của đỗ thị cường độ tán xạ cho thây bản chất 
của các hạt sơ câp. Đối với hầu hết các mẫu, độ đốc là gần —4, chứng tò 
rằng các hạt rất nhãn và phi fractal, nhưng đối với các bột có diện tích bề 
mặt lớn nhất (~400m2/g) thì độ đốc nhỏ hơn, chứng tỏ rằng các hạt gỗ 
ghê hơn. ở độ dài lớn hơn, độ dốc của đô thị đạt tới ~-1,8, đó là tính chất 
phát triên kích thước fractal do các cụm kết tụ bị giới hạn bởi khuếch tán. 
Các kết quả tương tự cũng thu được trong tất cả các nghiên cứu này: giao 
điểm (a›) rất gần với kích cỡ hạt sơ cấp đo bằng TEM, và kích thước 
fractal của các cụm trong khoảng từ ~],7 đến ~2,0 đối với tất cả các vật 
liệu đã nghiên cứu. Ramsay và Scanlon lưu ý răng kích thước fractal của 
sol giảm xuống trong các điều kiện pH làm tăng điện tích bê mặt trên 
hạt. Rõ ràng là, khi lớp chắn lực đây nhỏ thì các cụm có thể xâm nhập 
đến mức độ nào đó, làm tăng mật độ biểu kiến và tăng kích thước fractal. 


TII 3. Cúc nhương pháp dung dịch khác 


Rất nhiêu phương pháp đã được tìm tòi nghiên cứu để điều chế bột. 
Các nghiên cứu của Johnson, của Turova và Yanovskaya đã mô tả rất 
nhiêu, mặc dù chỉ một số được trích dẫn ở đây, 

Nếu một oxide nhiều thành phân được làm tử một dung dịch muôi thì 
cần phải ngăn chặn sự chia tách của các muỗi khác nhau (điều này chắc 
chắn khác với tính tan) trong khi sây. Một số phương pháp dựa trên ý 
tưởng bẫy (trapping) các muối kết tủa trong một matrix hữu cơ. Pechini 
đã lẩy được bảng sáng chế cho phương pháp điêu chế các bột đa thành 
phân chứa các oxide T¡, Nb, hoặc Zr băng cách hỏa tan các oxide chửa 
nước hoặc các alkoxide cùng nhau với rượu polyhydroxy và một tác 
nhân chelat (chelating agent), ví dụ như citric acid. Đốt nóng đề loại bỏ 
dung mồi sinh ra một nhựa vô định hình, nhựa nảy có thê phân tích bằng 
nhiệt ¬ được bột oxide đồng nhất; nhựa này cũng có thể được dùng trên 
chất nên như là lớp màng có độ dày 0,3-0,5 um. Ví dụ như, có thể điều 
chế strontium titanate bằng cách đốt nóng ở 150o€ tạo thành nhựa, đốt 
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thành than ở 250C, sau đó nung ở 700°C tạo thành bột kết tụ, nhưng 
đồng nhất. Phương pháp tương tự đã được dùng để điều chế bột hóa học 
lượng pháp của barrium titanate, zirconia pha tạp vttria, và La2NIO4. 
Bột LaZN¡O4 là vô định hình sau khí nung trong không khí ở 400°C, 
nhưng là tỉnh thể nêu mỗi trường là oxy (có lẽ là đo sự oxy hỏa tỏa nhiệt 
làm tăng nhiệt độ thực của bột lên trên nhiệt độ của lò đốt). Bột kết tụ có 
kích cỡ tinh thể ~10 nm. Marcilly và cộng sự đã dùng một Phương pháp 
tương tự để điều chế rất nhiều oxiđde đa thành phần. Dell điều chế hạt cầu 
băng cách cho polysaccharide 1-5% vào dung dịch nước muối và nhỏ 
giọt dung dịch này vào dung dịch NaOH hoặc NH4OH. Cách nảy tạo ra 
các giọt có các oxide kim loại chứa nước được gắn vào gel hữu cơ. Chất 
kiềm có thể được rửa ổi mà không loại bỏ các oxide đã gắn vào, và chất 
hữu cơ cỏ thê được đốt hết thu được bột oxide. 


Một số phương pháp đã được phát triển đề điều chế bột phí oxide 
trong dung địch. Johnson và cộng sự đã điều chế sulfide bằng cách trộn 
một dung dịch alkyl kim loại trong toluene với một dung dịch toluene 
làm bão hòa băng H;S. Họ đã điều chế được bột ZnS kết tụ mịn từ ZnR:, 
trong đó R là methyl, ethyl hoặc tert-butyl. Các kết quả tương tự cũng 
thu được với triethyl aluminum và diethyÍ magnesium. Ritter và Frase 
mô tả một phương pháp điêu chế carbide và boride bằng cách trộn 
chlortde kim loại và kim loại sodium trong dung môi không cực. Ví dụ 
như, †itanium diboride được điều chẻ trong heptane ở 25 tới 160°C theo 
phản ứng sau: 

TðNa + TỊCH + 2BCI3 — T¡IB2 + 10NaC] (21) 

Khi đốt trong chân không tới 700°C soctum chloride bốc hơi, còn lại 
bột boride tính thể. Họ cũng đã điều chế SiC và B4C băng phương pháp 
này. 


IV. Phân tán hạt pyroøen 


Trong phần này chúng ta thảo luận các phương pháp chế tạo gel từ 
huyền phù của các hạt được điều chế bằng oxy hóa cháy. Loại pel này 
được dựa chọn là do chúng sẽ có sự tương phản với các tính chất của các 
gel dẫn xuất. Ưu điểm của loại gel này là kích cỡ hạt (tiêu biểu ~0,05 - 
0,2um) thúc đây việc sây khô mả không cân cracking, lại còn cho phép 
nung kết ở nhiệt độ vừa phải. Một số trong số các phương pháp này được 
thảo luận trong bài viết của Rabinovich vệ các phương pháp chẻ tạo thủy 
tinh bằng nung kết. 


Ehrburger và cộng sự đã trộn Aerosil® trong, nước, methanol và 
undecane (C¡¡H;¿) đề tỉm ra được hàm lượng chất răn tại đó gel hóa xảy 
ra tự phát. Vật liệu này là silica tình khiết có cầu trúc tập hợp tương tự 
như cấu trúc trong hình 1.22a; một số loại đã được thương mại hóa, với 
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diện tích bề mặt lên tới ~200 m2/g. Họ thấy rằng các gel sinh ra khi thể 
tích của pha rắn trong huyền phù bằng với thể tích tap (thể tích chiếm 
được do bột xốp (loose powder) được lắc trong lọ khô). Các loại 
Aerosil® có diện tích bề mặt cao hơn, có các khối kết tụ đâm nhánh, tạo 
ra cấu trúc lấp đầy khoảng trống (và hóa keo) tại thể tích riêng thấp hơn. 
Ramsay và Avery thấy rằng khi phân tán các vật liệu đã sấy khô sinh ra 
các gel có độ xốp >70%, chứng tỏ rằng số tọa độ của các hạt trung bình 
là giữa 3 và 4; việc xếp chặt ngẫu nhiên có số tọa độ là ~8. Cấu trúc của 
các gel này không khác nhiều so với cầu trúc của các phôi tạo hình trước 
của ống dẫn sóng quang chế tạo bằng cách lắng đọng các hạt này trực 
tiếp từ ngọn lửa. Độ xốp cao của các gel này là thích hợp cho chế tạo cột 
sắc ký. 

Rabinovich và cộng sự đã tạo gel từ silica Cab-o-Sil® tạo ra bảng đốt 
nóng trên lửa có diện tích bề mặt ~230mŸ⁄g. Silica này được trộn với 
nước (đôi khi với axit boric, tạo thành thành phần B;O:-SiO;) với nồng 
độ lên tới 40% trọng lượng (24% thể tích). Độ pH của nước giảm tới 2,7 
có lẽ là do chlorine đã hấp thụ hóa học trên các hạt (mà các hạt này được 
tạo ra theo phương trình 17), cũng như là sự phân tách của các gốc acidic 
silanol. Sau 1 đến 2 giờ, huyền phù đặc này đã hóa keo tự phát, và đã bẻ 
gây thành các miếng khi sấy. Vật liệu này sau đó được đốt nóng tới 300- 
900°C, tiếp theo được tái phân tán trong máy trộn tốc độ cao, và được 
hóa keo và sấy lần thứ hai. Cấu trúc thu được được trình bày dưới dạng 
giản đô trong hình 1.23 


(vZ{ 
VZ; 


⁄⁄%2 15 4 
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Hình 1.23. Cấu trúc tập hợp của Silica tinh khiết 
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Khối kết tụ tạo thành trong máy trộn có kích cỡ micron, giếng với các 
lỗ xốp giữa các khối kết tụ: các lỗ xốp bên trong các khói kết tụ có kích 
cỡ tương đương với các hạt (I3-20 nm). Việc sảy được thúc đây nhanh 
hơn do sự có mặt của các lỗ xốp lớn, điều này làm giảm áp suất mao đẫn 
mả áp suất này gây ra cracking có độ xốp. của gel đã sây là ~75%. Tuy 
nhiền, khi gel đã sây được nung kết, các lỗ xốp nhỏ hơn nung kết trước, 
bẫy khỉ vào trong các lễ xốp lớn hơn và khiến chất mềm đặc trở nên mờ 
đi. Mục đích trong nghiên cứu của họ là chế tạo vật liệu cho ống dẫn 
sóng quang, nên cân thiết phải loại bỏ hydroxyl dư (hydroxyÌ này hấp 
thụ ánh sảng có bước sỏng sử dụng trong liên lạc viên thông) bằng cách 
xử lý gel băng khí chlorine ở nhiệt độ cao. Tuy nhiên người ta thấy răng 
chlorine tái sôi khi thủy tỉnh được đốt tới nhiệt độ đù để kéo thành sợi 
(~2000oC). Vẫn đề này được khắc phục bằng cách bỏ sung fÏluortne vào 
dung dịch (HF hoặc NH¿F) và/ hoặc vào môi trường trong quá trình nung 
kết. Fluorine này thế chỗ các gốc. SI-OH bằng Si-F, và liền kết Si-F rất 
mạnh đến nỗi nó không đứt gãy đề gây ra việc sôi trở lại trong quá trình 
kéo sợi. Công trình này đã được Rabinovich nghiên cứu. 


Seherer và Luong đã chế tạo gel bằng cách phần tán Aerosil OX-§0® 
trong chloroform, Vật liệu này có đường kính hạt trung bình là ~55 nm 
(diện tích bê mặt BET là 50m2/g) và bao gôm các hạt cầu riêng rế (như 
trong hình 1.22b) hơn là các khôi kết tụ fractal (như trong hình 1.22a). 
Các hạt này được phân tán bằng một lớp rượu hấp thụ (vi dụ như 
decanol) mà có thê tạo thành liên kết hydro với silanol trên bê mặt của 
hạt, tạo thành một lớp chắn không gian. Thông thường cần phải có Các 
lớp chăn dày hơn nhiều, nhưng chiết xuât của chloroform và silica là gần 
như bằng nhau (điều này chứng tỏ rằng hãng số Hamaker của chúng là 
tương đương), nên lực hút Van der Waals là tương đối yếu trong hệ này. 
Họ đã điêu chế được huyền phù chứa tới ~30% thê tích silica có độ nhớt 
<0,1 Pas. Sol được đồ khuôn và sau đó hóa keo bằng cách cho tiếp xúc 
với một bazơ như hơi ammoni. Cơ chế hóa keo, như minh họa trong hình 
1.24, được coi là xảy ra do điện tích sinh ra bởi khử proton của gốc 
sianol: các íon ammonium dương hút các hạt tích điện âm lại với nhau, 
thăng cả lớp chắn lực đây yếu. Loại lực đây này được cho là có trong các 
dung môi không cực theo các tính toán của Feat và Levine. Các gel này 
có thể được sấy khô mà không cần cracking do chúng không giống với 
các gel được chế tạo bởi Rabinovich và cộng sự ở hai phương điện cơ 
bản: các lỗ xốp là tương đối lớn (kích cỡ giống với các hạt, ~60 n1); và 
sức căng bề mặt của dung môi là ~1/4 cao giống với của nước. Cà hai 
yêu tÓ này lâm giảm lực mao dẫn (captllary forces) phát sinh trong khi 
sây. Độ sỐp, của gel đã sây là từ 50-70%, bị giảm đi do hàm lượng chất 
răn của huyện phủ tăng lên. Kích cỡ hạt phân bô hẹp cho phép thủy tĩnh 
được nung kết mà không cân phải bây bọt khí. Thùy tỉnh thu được được 
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sây băng xử lý chlorine mà không cân phải làm sôi trở lại, có lẽ là do 
nông độ silanol ban đầu là rất thấp đến nỗi nông độ còn lại của chỉÌorine 
đã không vượt quá giới hạn tính tan (solubility limit). Thủy tính đã nung 
kết có chất lượng tốt mà các sợi đã được kéo ra từ thủy tỉnh nảy có sự tắt 
dân quang học là < 4 dectbel/ km tại bước sóng 0,83m, 


Hình 1.24. Sơ đồ minh họa cơ chế hóa keo 


Claisen đã kết hợp các yếu tô tốt nhất của các quá trình vừa được mô 
tả. Ông đã làm ổn định Aerosil OX-50® trong huyền phù nước băng 
cách dùng ammonium fluoride, thu được tới 50% thê tích chất rắn trong 
huyền phủ có độ nhớt là 0,05 Pas, Phương pháp này không tạo ra các hạt 
có kích cỡ nhò khiến các gel bị cracking như các gel mà Rabinovich và 
cộng sự đã điều chế cũng như là các vẫn đề nhiễm bản và độc luôn đi 
liên với các hệ không nước mà Secherer và Luong đã sử dụng. Fluoride 
làm tăng tính tan của silica trong nước, nên diện tích bề mặt của bột là 
giảm xuông từ giá frị ban đầu là 4ó tới 39 m2/ø ở dạng khô. Tỉnh tan này 
dẫn đến chỗ thất (neck) giữa các hạt phát triển tự nhiên, đo silica lăng ở 
các khu vực có độ cong lõm. Các chỗ thất này khiến cầu trúc bên hơn, 
cho phép khi sây không phải cracking, nên một mẫu có độ dày 3 cm có 
thê được sấy trong rất nhiều giờ. Gel sau đó được xử lý bảng khí chlorine 
để loại bỏ hydroxyl trong quá trình nung kết, thu được hàm lượng OH 
cuỗi cùng là ~ 20ppb. Chất lượng của thủy tỉnh đã nung kết là rất tuyệt 
vời. Các mẫu đã được chế tạo bảng đồ khuôn, sau đó đùn ra và được lăng 
đọng điện di. Clasen đã công bố việc điều chế các hạt œ-alumina có điện 
tích bẻ mặt là ~ 30m2/g (đường kinh ~ 50nm) băng cách oxy hóa cháy 
AICH:, nên phương pháp này có thê áp dụng để điều chế các vật liệu tinh 
thê. 

Một phương pháp liên quan cũng đã được Toki và cộng sự tìm ra để 
chế tạo các bản, thanh và ống silica lớn chất lượng cao. Họ đã kết hợp 
Aerosil OX-50® với TEOS trong dung địch rượu và hóa keo hệ này 
bằng cách thủy phân và ngưng tụ alkoxide; bột tạo ra khoảng một nửa 
hàm lượng silica, nửa còn lại là alkoxide, Gel silica được tạo ra do 
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alkoxide hoạt động như là chất liên kết, làm gel bền hơn đến nỗi không 
bị bẻ gấy trong khi sây. Pantano và cộng sự đã trộn Aerosil® với 
titranium alkoxide và tạo ra thủy tình silicat đioxit titan có độ giãn nở 
nhiệt băng 0. Các phương pháp này là tương tự với phương pháp của 
Shoup, ở đó các hạt keo kết lại với nhau do gel phát triển từ alkali 
silicate, và vỉ câu trúc thu được là tương tự. 


V. Kết luận 


Các hạt sơ cấp phát triển trong các dung dịch có nước là không xốp, 
dường như là do tính tan của các oxide chứa nước cho phép hòa tan và 
tái kết tụ để tạo thành cầu trúc đặc. Quá trình này ít xảy ra trong các hệ 
không có nước, nên các gel phát triển trong các hệ rượu nhìn chung bao 
gôm các loại polyrmner hơn là bao gồm các hạt. Khi các hạt được tạo ra, 
chúng có khuynh hướng kết tụ đo lực hút Van đer Waals, trừ khi là lớp 
chắn (hoặc là tĩnh điện hoặc không gian) kết tụ được dựng lên. Sự sắp 
xếp của các bạt trong sol ôn định là tương tự VỚI SỰ sắp xếp của các 
nguyên tử trong chất lỏng, tương ứng với sự XẾp chặt ngâu nhiên có số 
tọa độ ~ 8. Khi phá vỡ sự ổn định thì các khối kết tụ tạo thành có cầu 
trúc fractal, chiều của chúng phụ thuộc vào bản chất của các lực Ø1Ữa các 
hạt (ví dụ như trường tĩnh điện đị hướng hoặc từ trường tạo ra các cụm 
có nhiều nhánh). 

Các hạt đơn phân tán có. thể được tạo thành bằng nhiều phương pháp 
khác nhau. Phương pháp cỗ điển là nô tạo nhân riêng lẻ tiếp san đó là 
phát triển điều chỉnh bằng khuyếch tán đường như chỉ áp dụng được cho 
các hạt sơ cấp (<10 nm). Rõ rằng các hạt lớn hơn ~ 10 nm được tạo 
thành băng cách kết tụ các hạt sơ câp nhỏ hơn, nhưng vân chưa giải thích 
được tại sao các hạt các khối kết tụ như vậy lạt trở nên có hình câu hoàn 
toàn. Các hạt này nhìn chung là XỐP và có khác nhau nội tại về mật độ, 
trở nên đặc nhất ở vùng ngoại biến. Điều này có thê phản ánh việc dễ 
dàng hòa tan và tái kết tụ hơn nhiều ở cuối quá trình phát triển, sau khi 
tình trạng siêu bão hòa của dung địch giảm cho phép các cầu trúc đặc 
hơn phát triền. 


Rất nhiều phương pháp khác để điều chế hạt đã được phát triển, 
phương pháp nhìn chung có thê ứng dụng nhiêu nhất là các phương pháp 
pha hơi. Các hạt phát triên bằng tạo mâm và đông tụ, tạo thành các cụm 
phân nhánh cao có các chiêu fractal là ~ 1,8. Tuy nhiên nếu thời gian cư 
trú ở nhiệt độ cao là đủ, thì các cụm sẽ đông tụ thành các hạt câu đơn có 
đường kỉnh tiêu biểu trong khoảng 0,05 đến 0,1m. Các hạt loại này 
được phân tán, hóa keo, sấy và nung kết thu được thủy tình silica có chât 
lượng cao đùng làm sợi quang trong liền lạc viên thông. 


Chương 2 
CÔNG NGHỆ HẠT MICELL NANO 
I. Một số khái niệm cơ bản 


I1 Hệ phân tán hạt Micell 


- _ Hệ phân tán là hệ bao gôm hai hoặc nhiều pha, trong đó có một 
pha liên tục và các pha khác là những tiêu “phân (hạt) có kích 
thước nhỏ gọi là pha phân tán, phần tán đồng đêu trong pha liên 
tục. 


Ví dụ: Như hệ phân tản sữa tươi bao gồm những hạt sữa (micell) là 
pha phân tán, phân tán trong nước (pha liên tục). 


- Cầu tạo hạt micelÏ. 


Thực nghiệm chứng tỏ rằng bê mặt các hạt keo luôn luôn tích điện. 
Chính nhờ tính chất này mà keo bên vững, khó va chạm vào nhau đề tạo 
thành những cụm hạt lớn hơn, rồi keo tụ (sẽ trình bày kỹ ở phần tương 
tác bẻ mặt giữa các hạt micell). Một hạt micell bao øôm nhân, lớp stern, 
lớp khuếch tán. Nhân micell được tạo bởi tô hợp nhiều phần tử hay 
nguyên tử. Nhân có cầu trúc răn hoặc lỏng không tan trong mỗi trường 
phân tán. Trên bẻ mặt của nhân, một sô ion trong dung địch (pha phân 
tán) bị hấp phụ theo quy tắc hấp phụ chọn lọc. Các ion này được gọi là 
ion tạo thể, Xung quanh nhân có một lớp chất lỏng của mỗi trường phân 
tán thấm ướt bẻ mặt hạt keo với độ dầy ø. Lớp chất lòng bám chặc với 
nhân keo và chuyền đông theo nhân, như hình 2.1. Lớp này được gọi là 
lớp stern (xem lý thuyết hạt sol và gel, chương L). 


Bê mặt ngoài của lớp stern được gọi là bề mặt trượt. Bè mặt nảy phân 
chia pha phân tán và pha liền tục. Trong lớp stern có một số ion đối nằm 
cân bằng với các ion tạo thê hình thành nên một lớp Gouy (Gouy layer). 
Ngoài bẻ mặt trượt, còn có một số ion đối của ion tạo thê trong lớp 
khuếch tán và tạo ra thế điện động zeta (š) trên bề mặt trượt. Trong nhiêu 
trường hợp bề mặt hạt keo tích điện không phải do hấp phụ các ion trong 
dung dịch mà do bản thân bề mặt hạt keo có các nhóm chức mang điện. 
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Hinh 2.1. Mô hình hai hạt micell trong dung dịch. 


L2.Tính chất cơ bản của hệ phân tán hạt micell 


Tính chất động học phân tử của dung dịch keo: Trong dung dịch phân 
tán, các hạt micell khuếch tán và chuyển động nhiệt không định hướng 
theo thuyết Brown. Tốc độ chuyên động của các hạt micell trong hệ phân 
tán nhỏ hơn nhiều so với tốc độ chuyền động của phân tử hoặc ion trong 
dung địch thật. Tốc độ chuyển động của hạt micell được tính theo 
phương trình Einstem: 

Tốc độ khuếch tán: VKT = D.dC/dx (1) 
dC/dx : Biến thiên nồng độ theo hương khuếch tán x 


D =R.T/6.H. r.n. NA 
Trong đó: D là hệ số khuếch tán 
r: Bán kính hạt micell 
N: Độ nhớt dung môi 
R: Hằng số khí 
T: Nhiệt độ Kenvin 
Như theo phương trình 1: Hệ số khuếch tán D tỷ lệ nghịch với bán 
kính hạt nên nếu hạt Micell có bán kính gấp 100 lần bán kính phân tử thì 
tôc độ của nó giảm 100 lân. 
Sự sa lăng của hạt Micell trong lệ keo 
Các hạt Micell trong dung dịch keo ngoài chuyển động nhiệt brown, 
còn lực tác dụng của trọng lực. Khi các hạt keo có kích thước nhỏ, chịu 
lực hấp dẫn yếu nên bền vững không bị sa lắng. Khi hạt keo co cụm lại 
thành hạt lớn hơn và hiện tượng sa lắng hình thành. Tốc độ sa lắng của 
hạt keo được tính băng công thức sau: 


VSL = U.C =[V(d-d,).g]/B (2) 
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Trong đó: C là nông độ của hạt micell trong dung dịch keo, B = 6.Pt. 
r.Ị. 

r: Bán kính hạt keo 

n: Độ nhớt dung dịch 

đ: Tỷ trọng của hạt micell 

dạ: Tỷ trọng dung địch và _Pt: áp suật thảm thấu 

Độ bên của hệ phân tán hạt mieell phụ thuộc vào hai yếu tổ trọng yếu 


là sự khuếch tán và sa lắng. tuỳ theo tốc độ khuếch tán VKT và tốc độ sa 
lăng VSL mà: 


Hạt Micll sa lắng khi VSL > VKT 
Hệ phân tán cân bằng khi VSL = VKT 
Hạt Miecell bền vững VSL < VKT 


I.3. Tính chất điện tích hệ phân tán Micell 


Lớp Stern “ Lớp Gouy 


Ộo ---~- | 

i © 

¡ © _—— Mặt phẳng Slip 

,_  @ Š 

© ¡ © 

¬= 

©: © 
Ăn Tế  c nnv TỊ Vu” VỆ VeY gỀề Net vn” A Tự 
¬n" VN © 

| 

h=H 
Mặt phẳng Helmholtz 


Hình 2. 2. Sơ đồ cơ chế tích điện bẻ mặt lớp Stern và lớp Gouy 
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Thế điện động (zeta) š: Như đã trình bây phân trên về cấu trúc hạt 
keo, thế ,điện động zeta () là hiệu điện thế giữa điểm trên bề mặt trượt 
(điểm đầu lớp stern) và điểm biên giới với lớp khuyếch tán Gouy ( khi 
đóh =H) 

Trong sơ đồ trên thế điện động Š (zeta) (đ®; — ®\; ). 

Đối với hệ phân tán Micell, độ dầy lớp khuếch tán càng lớn, thế điện 
động š (zeta) càng lớn và lực đây giữa các micell càng mạnh. Do đó độ 
bền phân tán các hạt micell càng cao. Khi nồng độ tăng lên, lớp khuếch 
tán càng ép lại và X giảm Đến khi X = 0 thì š = 0. Ở trạng thái e = 0 hạt 
Micell ở trạng thái đăng điện (isoelectric point; IEP). Trong trạng thái 
đó, lực đây tĩnh điện giữa các hạt băng 0, nghĩa là khi mắt đi yếu tố quan 
trọng làm bền hạt micell. Như vậy thế điện động zeta (š) có ảnh hưởng 
đến độ bên của hạt micell trong dung dịch phân tán. Hình 2.2 


H. Chât hoạt động bề mặt 


Chất hoạt động bề mặt là các phân tử có một đầu có cực và một đầu 
kia không cực. Các phân tử này được hắp phụ trên bề mặt phân chia pha, 
tạo ra: 

a) Lớp vỏ solvat bảo vệ bẻ mặt hạt micell. 

b) Làm giảm sức căng bê mặt giữa hai pha. 

c) Tạo ra yếu tố ngăn cản sự keo tụ hoặc hợp giọt micell do sự chuyển 
động của gốc không cực (hình 2.3). 


nhóm đâu 


xe. 


nhóm đuôi 


Hình 2. 3. Cấu tạo của phân tử chất hoạt động bề mặt. 


IL.1. Chất hoạt động bê mặt ion âm 


Là những chất hoạt động bề mặt có cầu tạo phần đuôi là hợp chất hữu 
cơ mạch dài thăng (alkyl) hay mạch có cấu tạo hỗn hợp alkyl phenyl, 
alkylnaphthanyl ... tiêu biểu như các chất sau: 


+ + 
Alkyl sulfonic acid : ~>OSOA H 
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++ 
NÓ U SsOy H 
Akyl benzylsulfonic acid: @- : 


“OØ;z 
Alkylnaphtanyl sulfonic acid: OaH 


I2 Chấn hoạ động bê J1! IOH (ƯƠH 


Là những chất câu tạo phân đuôi là gốc hữu cơ ưa dầu mạch thẳng 
(alky]) hoặc mạch hữu cơ hỗn hợp (alkylphenyl, alkylnaphthanyl. Mì, 
phân đầu mang điện tích dương như các hợp chất amonium tiêu biểu như 
các chất: 


Muối alkyÏl amontum: 


Muối alkyl phenyÌ amonium: 
II.3. Chất hoạn động bê mặt trung tính không ion 


Đây là những chất hoạt động bẻ mặt không phân ly thành những lon 
trong dung địch nước, mà chì phần cực. Tiều biểu là những chất sau: 


- — Polyoxyethylen alkyl eter : xxO(CH-CH¿O)‡H 


Peregel, LeonI]). 
Polyoxyethylen alkyl cacbonat ester: 


(ví dụ như 


(ví dụ như Sonomin, emulphor) 
Polyoxyethylen alkyl phenol eter: 


„„„„„É _ À-O-(CH;CH;O);H 
(ví dụ như Gepal C) 


I4. Chất hoạt động bê mặt lưỡng cực 


[,à những chất hoạt động bẻ mặt trong cầu tạo phần tử ngoài có nhóm 
gôc hữu cơ còn có hai nhóm cực tính anion và cation. Tiêu biểu là những 
chất sau: 

- —_ Alkyldiethyl triaminonle acid: 
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wwwxwNH.CH; NH.CH;NH.CH›.COOH.HC] (vidú°aga 
CH - COO: 

| 

N-R; 

Alkylbetaiimec. k (ví dụ Betaime) 


XI 5. Chất hoạt động bê mặt cao phân tử (Polyme điện Jy) 
Những polyme điện ty đóng vai trò quan trọng trong công nphệ nano 


như công nghệ nhân võ (core — shell), công nghệ chế tạo mảng mông, 
nano ... Những polyme điện ly tiêu biều như: 


5 là» 


Su 
JẮT NH;ˆC! In 
HạC `CH 
O=S=O : 
| 
Na 
PSSNa — PDDAMAC PAH PAA 


Hoặc loại kép : Co-PAH-PAA 


NHzCT COOH 
Co-PAH-PAA v: 


II. Công nghệ hạt micell- lò phản ứng điều chế hạt nano 
TII.I. Micell thuận 


Micell thuận là hạt keo có kích thước nhỏ từ vài nanomẻt đến vài 
micromet theo các điểu kiện chẻ tạo và môi trường khác nhan. Micell 
hinh thành từ chất hoạt động bê mặt bao gỗm câu tạo: Nhân trong cùng 
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là hạt được tạo bởi tô hợp phân tử, có thê là vô cơ ( như hạt kim loại, hạt 
kim loại lai), hay hữu cơ, tôn tại dạng tắn, hoặc lòng. Trên bẻ mặt của 


nhân tôn tại những gốc hoạt tính tạo thể liên kết với lớp ngoài theo lực 
Vander Wahl. 


Xung quanh nhân là lớp chất lỏng của môi trường phân tán như trên 
bẻ mặt nhân với độ dây h. Lớp chất lỏng này bám trên mặt keo và được 
gọi là lớp Stern (xem phân công nghệ Sol - Gel). Bê mặt ngoài của lớp 
stern gọi là bê mặt trượt( mặt phăng slip). BÊ mặt nảy phân chia pha 
phân tán và môi trường phân tán. Trong lớp stern có một số ion đối năm 
cân băng với các ion tạo thế hình thành lên một lớp điện tích kép. Ngoài 
ra, còn có ion đối của ion tạo thế năm trong lớp khuyếch tán và tạo ra 
điện thể động Z (Zzeta) trên bê mặt trượt. Sự hình thành Micell trong nước 
của các hạt kim loại eó thể chia ra những gial đoạn sau: 

a) Những phân tử chất hoạt động bê mặt hấp thụ trên bể mặt của 

nhân theo lực hút tĩnh điện tạo lớp stern, lớp hấp thụ. Nhân 
Micell được bọc bởi lớp chất hoạt động bê mặt, trong môi trường 
nước lực hút Vander Waal tạo thành màng nhị phân từ trên bê 
mặt chất vô cơ. 

b) Màng nhị phân từ phủ lớp ngoài Micell tạo thành lớp khuyếch 

tán. 

e) Đến một giá trị tởi hạn, hạt Micell hình thành giá trị này gọi là 

nông độ micell tới hạn CMC (critieal micel[ coneentration). Hình 
2.4, hình 2.5 


Bề mặt hấp phụ 


Nồng độ chất hoạt động bề mặt 
Hinh 2.4. Sơ đồ biểu diễn nồng độ tới hạn micell 
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Gial loan C 
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Giai đoạn B 
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Giai đoan D 


Hình 2. 5. Sơ đồ hình thành hạt micall nano nhân kim loại 
trong môi trưởng nươe 


Ngược lại nêu nhân là một chất hữu cơ ky nước quá trình tạo micell 

trong môi trường nước được hình thành qua giai đoạn sau: 

a) Quá trình tạo nhân: Nhân được tạo bởi tổ hợp phân tử hữu cơ, độ 
lớn của nó phụ thuộc vào độ phân tán và kích thước phân tử. độ 
lớn của phân tử từ Inm đến 100 nm. Quá trình hấp phụ trên bề 
mặt nhân của phân ưa đầu (phân đuôi) chất hoạt động bề mặt 


theo lực Vander Waal. 


bỳ Hình thành xung quanh nhân lớp màng đơn lớp. Lớp màng này bám 
vào nhân và chuyên động theo nhân. lớp này chính là lớp Stern. 

c) Khi nồng độ chất hoạt động bê mặt đạt tới hạn CMC, hạt Micell 
hình thành. đây là hạt Micell đơn lớp. Phần đầu được phủ lớp ion 
thế và lớp ion đối tạo lớp khuếch tán có điện thế z (zeta).Hình 2.6. 
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b. Quá trình hấp phụ 
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Hình 2.6. Quá trình tạo hạt Micell nhân hữu cơ ưa dầu trong nước 


LH.2. Micell đảo 


Micell đảo là quá trình tạo hạt micell trong môi trường dầu bởi chất 
hoạt động bề mặt có nhân là pha nước chứa các hạt vô cơ, hạt lai. Lúc 
này các giọt pha phân tán (pha nước) khuếch tan trong dung môi hữu cơ 
ưa dâu là pha liên tục. Các hạt Micell đảo có cấu tạo hình cầu đường 
kính từ 10 đến 100 nm. Trong đó tâm là hạt nano bao gồm hạt kim loại, 
hạt lai (hạt lai vô cơ/vô cơ, oxyt kim loại, muối kim loại, hạt hữu cơ/lai 
VÔ Cơ ...). 


Phía ngoài lớp phủ là chất hoạt động bề mặt có phân đầu hấp thụ trên 
bề mặt kim loại theo lực hút tĩnh điện, phần đuôi khuếch tán ra ngoài tạo 
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thành hình cầu. Lớp phủ này là lớp stern. Khi nồng độ chất hoạt động bề 
mặt đạt mức tới hạn CMC, hạt Micell đảo hình thành. Do lực Vander 
Waal, các chất hữu cơ kết hợp với phần đuôi ưa dầu của chất hoạt động 
bê mặt tạo thành lớp màng khuếch tán bảo vệ các hạt Mieell. Hình 2.7 lả 
mô hình tạo hạt Micell đảo. 

a. Tạo nhân: 


Nhân hữu cơ ưa dấu 
Nước 


c. Tạo Micell 


Lớp khuếch tán 


Hạt Micell đảo 
Hình 2.7. Sơ đồ hình thành hạt micell đảo nano trong dầu 


LHI.3. Các phản ứng hạt micell nano trong vì HÌtũ tương 


Trong vi nhũ tương nước dầu, các giọt nước liên tiếp va chạm nhau, 
kết hợp thành một khối và vỡ tan ra thành từng phần dẫn đến sự thay đổi 
liên tục của dung lượng chất tan. Quá trình va chạm phụ thuộc vào sự 
khuếch tán các giọt nước trong môi trường liên tục, nghĩa là dầu, trong 
khi quá trình trao đổi phụ thuộc vào tương tác hấp dẫn giữa các đuôi hoạt 
tính bề mặt và độ cứng bề mặt chung đo các giọt nước tiến lại gần nhau 
hơn, như đã đề cập trong phần tương tác bề mặt giữa các hạt. 

Đối với các phản ứng vi nhũ tương nước dâu liên quan đến các loại 
chất phản ứng hoàn toàn bó hẹp trong các giọt nước phân tán, bước cần 
thiết trước phản ứng hóa học của chúng là trao đổi chất phản ứng băng 


Phản Il- Chương 2. Công nghệ họt Micell NANO Fẩt; 


cách kết hợp hai giọt lại. Khi phản ứng hóa học xảy ra nhanh, tốc độ 
phản ứng toàn bộ có xu hướng bị điều chính bởi tốc độ hợp nhất của các 
giọt. Vì vậy, các đặc tính của bè mặt chung ví dụ như độ cứng bề mặt 
chung, là phần quan trọng chính. Bè mặt chung cứng tương đối làm giảm 
tốc độc kết hợp và vì vậy dẫn đến tốc độ kết tủa thâp. Mặt khác về thực 
chất bề mặt chung lỏng trong vi nhũ tương sẽ nâng cao tốc độ kết tủa. Vì 
vậy. bằng điều chỉnh cầu trúc của bề mặt chung có thể làm thay đổi động 
học phản ứng trong vi nhũ tương băng sắp xếp độ lớn. Hơn nữa nó còn 
cho thấy rằng cấu trúc của dầu, rượu và chiều dài ion của pha nước có 
thể ảnh hưởng đáng kê đến độ cứng của bề mặt chung và động học phản 


Xây ra phản ứng hôa học 


Dung địch muỗi catton 
c> Sục Khí vào trong ví sô tương 


(c) 


Hình thành kết từa 
hydroxt hoặc ox#t 


Hình 2.8. Mô hình cơ chế các dạng phản ứng trong vi nhũ tương. 


Một cách khái quát, nếu như lấy hai vi nhũ tương nước trong dầu giống 
hệt nhau và lần lượt phân tán hai chất phản ứng A và B vào trong pha nước 
của hai vị nhũ tương này, sau đó trộn lẫn lại với nhau, do Sự va chạm và kết 
hợp thành một khối của các giọt, chất phản ứng A và B bắt đầu tiếp xúc với 
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nhau và tạo nên chất kết tủa AB. Chất kết tủa này nằm ở bên trong của giọt 
vị nhũ tương và kích cỡ và hình dạng của hạt hình thành phản ánh phía bên 
Hạt nano sử dụng vĩ nhũ tương (xem hình 2.8.a). Tuy nhiên, hạt nano này 
cũng có thê được sắn xuất trong vi nhũ tương bằng cách thêm chất khử hay 
chất kết tủa, đưới hình thù lỏng hoặc khí vào vì nhũ tương chứa chất phản 
ứng cơ bán hòa tan trong nhân nước của nó. Hình 2.8 b cho thấy sự hình 
thành các hạt nano kim loại băng cách thêm chất khử như hydrazine hay khí 
hydrogen vào trong vị nhũ tương chứa muối kim loại. Hình 2.8.c cho thấy 
sự tạo thành các chất kết tủa carbonate, hydroxyde, oxyde băng cách xục các 
khí như O;, NH: hay CO; qua vì nhũ tương chứa muỗi để (an của các eation. 

Trong thập kỷ qua hoặc hơn thể nữa, một số nhà nghiên cứu đã dùng phư- 
ơng pháp kỹ thuật này đề tông hợp hạt nano trong vì nhũ tương. 


HI+4 T1. Ông hợp hạt nano trong vì HH (rung 


Tổng hợp các hạt siêu nhỏ cỡ nano sử dụng phản ứng trong vị nhũ 
tương được Boutomet và các đồng nghiệp báo cáo lần đầu tiên khi họ thu 
được các hạt kim loại phân tắn mono (cỡ vào khoảng 3-5 nm) của Pt, Pd, 
Rh và Ir bảng cách khử những muối tương ứng trong bình chứa ví nhũ 
tương nước đầu có hydrazine hoặc khí hydro. Kê từ đó, đã có một số 
công trình sử đụng vi nhũ tương như là lò phân ứng đề tông hợp các loại 
hạt nano kháe nhau. 

Touroude và các đồng nghiệp đã tông hợp các hạt lưỡng kim của platin và 
paladi bảng cách khừ H;PtCl và PdCl bởi hydrazne trong 
nước/pentaethylene ølycol dodecyl ete/ vị nhũ tương hexadecane. Tương tự, 
các hạt platin cũng đã được tổng hợp trong aerosol-OT (AOT) và 
cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB) dựa vào vi nhũ tương đề Ứng 
dụng trong xúc tác. Các hạt vàng và bạc dạng keo có những ứng dụng tiêm 
năng như những gương tụ ánh sáng để tích trữ điện tử trong quang hóa hợp 
nhân tạo. Điều nảy đã làm cho Kurihara và các cộng sự nghiên cứu việc tạo 
thành vàng dạng keo gây ra bằng phân ly do chiếu xạ xung và laser trong vì 
nhũ tương w/o. Các hạt vàng và bạc dạng keo cũng được tạo thành bằng cách 
khử những muối kim loại tương ứng trong vị nhũ tương nước đầu sử đụng 
borohydride natri. Các hạt bán dẫn đạng keo, đặc biệt là cadmium sulfide, thu 
hút nhiêu mối quan tâm do những đặc tính quang hỏa và quang ly độc nhất 
của chúng. Những đặc tính này phụ thuộc chủ yêu vào kích cỡ của các hạt 
nano bán dẫn. Một số nhà nghiên cửu vì vậy đã sử dụng vị nhũ tương nước 
dầu đề tông hợp những hạt nano như vậy. Meyer và các cộng sự đã phát minh 
ra cadmium sulfide dạng keo mạ platin in siu trong AOT dựa trên vị nhũ t- 
ương. Một số nghiên cứu gần đây đã công bố về việc tông hợp, phát triển và 
mô tả tính chất của các hạt cađmium sulfide và cadmium selenide trong vi nhũ 
tương. 


Phân IÌ- Chương 2. Công nghệ hạt Micell NÀNO "9Q 


Các hạt dạng keo của caÌcium carbonate, được làm bên vững băng 
các chất hoạt tính bê mặt, tạo thành lớp quan trọng của các chất phụ gia 
của dâu sử dụng trong bôi trơn động cơ đốt trong, Vị vậy vị nhũ tương 
nước đâu cung cấp phương tiện lý tưởng để tổng hợp các hạt như vậy. 
Nó cũng được khai thác đề tông hợp các hạt caleIum carbonafte, barium 
carbonate và strontium carbonate bằng cách cacbonat hóa các muỗi 
tương ứng hoặc các hydroxide trong nhân nước của vị nhũ tương nước 
dầu. Vi nhũ tương còn được sử dụng để tổng hợp các hạt nikel phân tán 
mono, các hạt eobalt boride và sắt, mà các hạt này có ứng dụng trong xúc 
tác dị thể, băng cách khừ muối kim loại sử dụng sodium borohydride. 
Các hạt nano khác được tổng hợp trong vì nhũ tương nước dâu bao gồm 
các hạt silica phần tán mono, các hạt molybdenum sulfide cỡ nano và các 
hạt nam châm ví dụ như quặng sắt từ và maghemite . 

Trong những năm gân đây, phòng thí nghiệm hóa học NANO, Viện 
Hóa học- viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam đã thành công trong 
việc tông hợp nhiều loại hạf nano sử đụng các hệ thông vị nhũ tương 
khác nhau. Gồm có tổng hợp im si hạt nano Ag và CaCO;; và tông hợp 
các hạt -Fe;O¬ siêu thuận từ và oxide kẽm. Cách tông hợp các vật liệu 
này cũng như cấu trúc và đặc tính của chủng được trình bảy trong phân 
đưới đây. 


IV. Mô tả tính chất của câu trúc nano tại bê mặt chưng lông/rắn và 
tương tác giữa các hạt 


H1. Tính chất của cầu trúc phân tứ trên bÊ mặt các hạt nano 


Phương pháp mô tả tính chất cầu trúc bề mặt để phân tích đặc tính hạt 
cỡ nano và bột tỉnh chế được xem xét trong phân này. Chất liệu của các 
hạt tập trung vào các oxide kim loại và các chất liệu vô cơ khác. Gân 
đây, những công nghệ mồ tả tính chất bê mặt hạt cỡ phân từ khác nhau 
đối với chất rắn được phát triển và ứng dụng trong nhiêu lĩnh vực khác 
nhau. Những phương pháp phân tích tiêu biểu câu trúc phân tử bè mặt 
được trình bảy trong bảng Ì. Rất nhiều nhà nghiên cửu đã kiểm tra cấu 
trúc cấp độ phân tử của các hạt tính chế có ứng đụng những phương pháp 
này. Ví dụ như, nhóm hyđroxyl bể mặt trên các hạt oxide được miêu tả 
bằng các hệ thống phổ hồng ngoại biến đổi Fourier và hồng ngoại gắn 
(FTIR và FT NIR), lớp hấp phụ của chất hoạt tính bề mặt nước/ chất rắn 
được mô tả tính chất băng phương pháp dò huỳnh quang pyrene, phô 
cộng hưởng quang điện từ. Các phương pháp khác nhau để cải biến bê 
mặt trên các hạt vô cơ tinh chế được ứng dụng để kiểm soát tương tác bè 
mặt giữa các hạt, dung tôi Và polymer. Nếu việc kiểm soát tương tác bề 
mặt thành công, các hạt tỉnh chế có thể được phân tán đồng dạng 
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(uniformly) trong dung môi hoặc polymer mà không tạo thành khối các 
kết tập và khôi kết tụ không theo quy luật của các hạt. Cài biến bề mặt 
của các hạt silic băng tác nhân kết nối (conpling) silane là phương pháp 
truyên thông nhất được ứng dụng trong nhiều lĩnh... 


Bảng 2. 1. Những _ phương pháp phân tích cấu trúc cáp độ phân tử trên 


bẻ mặt của các hạt tỉnh ché. 
Phương pháp mõ tả Đối tượng mô tả 
Quang phỏ hỏng ngoại 


Liên kết hóa học và các 
biên đổi Founaer chuyển động phân tử, sự hắp 
thụ chất tan trên hạt 


Nguyên tắc 


Phép ởo cường độ do 
hập thụ của phố hồng 
ngoại nguồn vào bằng 
đao động phân tử lam 
thay đôi moment lưỡng 
cực điện trên bè mặt. 


Phép đo dao động tần số 
và sự thay đềi cường độ 
của vạch phổ Raman của 
phân tử dò, mức năng 
lượng dao động của các 
phân từ. 


Phép đo độ nhạy phổ 
quay điện tử của phân tử 
dò trên bê mát hạt trong 
từ trường ngoài. 


Quang pho Raman Gảu trúc liên kết phân tử, hắp 
thụ chát tan trong môi trưởng 


nưởc. 


Kin hiển ví cộng 
hưởng spin điện tử 


Gảu trúc hấp thụ của lác nhân 
phản tán polymer và các chất 
Phụ gia khác trên bê mặt hạt 


1.2. Tương tác các bỀ mặt răn trong pha lỏng 


Nhiều loại tương tác bê mặt giữa các hạt diễn ra và kiểm soát hiện 
tượng kết tụ và phân tán của các hạt tỉnh chế trong chất lỏng.Hính 2.8; 
Một vài mẫu vê cơ cầu tương tác giữa các hạt tỉnh chế trong pha lỏng 
được tổng kết và trình bày trong bảng 2. Mỗi cơ cấu được xem xét một 
cách đơn giản như sau. 


Bảng 2 2. Các ví dụ về tương tác bề mặt giữa các hạt trong pha lỏng. 


Tương tác bè mặt Cơ chế phát sinh 


Tương tác Van der Waals Lực điện từ tẦm ngắn giữa phản tử /hoặc các nguyén 
tử, có điện tích trung hòa không âm và không dương 


Sự chồng lên nhau của lớp Tương tác điện do sự chồng lên nhau của lớp lưỡng 
lưỡng điện điện xung quanh hại trong dung dịch. 
Tương lác lập thê của Tương tác tàm ngắn do sự chồng lên nhau của lớp 
polymer hập thụ polymer hấp thụ trên các hạt 
Lực liên kết cầu Sự hình thành của tiên kết câu của chát liên kết 
polymer /hoặc chất hoại tính bề mặt giữa các hạt 
| Lực hydrat hóa Sự chồng lên nhau của phân tử nước liên kết hydrogen 
trên bẻ mặt ưa nước của hạt 
Sự cô cạn Sự hấp thụ âm chất tan và polymer do bề mặt có ít ải 
lực hơn dụng môi 


Phản ll- Chương 2. Công nghệ hạt Micell NANO $Ị 


Hình 2.9. Mô tả cấu trúc hạt Micell và tương tác 
bề mặt giữa các hạt 


IW.2.1. Tương tác kiểu van der Waals 


Lực van der Waals là một lực tương tác phô biến và là một lực điện 
từ tầm ngăn giữa phân tử / hoặc các nguyên tử, nó có điện tích trung hòa 
không âm mà cũng không dương. Tương tác này bao gồm ba loại tương 
tác. Thứ nhất là tương tác giữa các phân tử phân cực. Hydrogen liên kết 
là một ví dụ điển hình của cơ cầu này. Thứ hai là, trong trường hợp các 
phân tử không phân cực. khi phân tử phân cực tiếp cận với phân tử 
không phân cực, phân tử không phân cực gây ra một moment lưỡng Cực. 
Cơ chế cuối là lực London và lực van der Waals được sinh ra giữa các 
phân tử không phân cực và các nguyên tử bằng định vị phân bố mật độ 
điện tử. 

Điện thế giữa hai phân tử hoặc hai nguyên tử được mô tả bằng phép 
tính của điện thế hút và điện thế đây. 


Wtotal = a\ ư'? - bu (3) 
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trong đó r là khoảng cách giữa tâm điểm của hai phản tử hoặc nguyên tử, 
ai và b;; là hãng số phụ thuộc vào từng loại phân tứ. Số hạng thứ nhất bên 
tay phải là điện thế đây và số hạng thứ hai là điện thế hút, chúng lần lượt là 
lũy thừa ty lệ nghịch đảo (mverse proportion power) l2 và 6 của khoảng 
cách trung tâm. Tương tác đây sinh ra do sự chồng lên nhau của quỹ đạo 
điện tử của mỗi phân tử và nguyên tứ (tương tác đây Bom). 

Sự tương tác giữa hai vật thể vĩ mô (macrobody) có thể được tính 
toán bãne tích phân của phương trình (3) của tất cả các tương tác phân tử 
tỎn tại trong hai vật thể. Phương trình cơ bản đề tính toán năng lượng 
điện thế van der Waals giữa các hạt được tính bằng tích phân của số 
hạng thứ hai bên tay phải trong phương trình (3). 


ỨP sai = [l[-a;b. /r* Mv,dv, (4) 


trong đó đi là giá trị của các phân tử trên đơn vị thê tích, vị và v› lâ 
thẻ tích của hai vật thể vĩ mô. Biểu thức tiêu biêu của năng lượng điện 
thế van der Waals dựa trên các công thức ở trên được trình bày như sau: 


Hạd, 
total — T”Ƒ~———— hạt-hạt 
P.tal 6h ( ) 
Ự, Tê. (hạt-mặt) 
(otal — qt-ma 
PP ẾC “JỢT : 


trong đỏ đp là đường kinh hạt, hãng số /⁄4 trong các phương trình 
này gọi là hăng sô Hammiaker tính bởi công thức sau: 


HA= rq( /b,, (5) 


Bảng 2.3. Các ví dụ của hằng số Hamaker đối với hai môi trường đồng 
nhất tương tác qua chân không và nước 


Mối trường Hằng số Hamaker (107 J) 


trong chân không | trong nước 
Ag 40 282 


Phản li- Chương 2. Công nghệ hat MicelÌ NAINO 8A 


Các giá trị của hãng số Hammaker đôi với nhiều loại chất liệu trong 
không khí được xác định bảng nhiêu cách được tóm tắt trong bàng 2. 3. 
Khoảng cách ngăn cách h được xác định bằng lực đây Born cực nhỏ 
(microscoptc) và độ nhám bẻ mặt vì mô trên hai vật thể vĩ mô và nó 
thường có giá trị 0,4 nm trong không khí. 


IV. 22. Tương tác điện do sự chồng lêm nhau của lỏp lưỡng điện xung 
quanh các hạt. 


Trong trường hợp kết tụ và phân tán của các bột tình chế trong dung 
dịch nước, lý thuyết DLVO (lý thuyết DLVO gọi theo tên của những 
người tạo ra nö ; (Derjaguin,Landau, Verwey va Overbeek ) được co 
là nguyên nhân của lực đây sinh ra do sự chồng lên nhau của lớp lưỡng 
điện và lực hút gây ra bởi tương tác van der Waals tâm ngăn. 

a. Điện tích bê mặt của các hạt trong dưng địch. Các hạt trong dụng 
địch thường tích điện là do độ chênh lệch ái lực của các điện tử đốt với 
bẻ mặt. Cơ chế tích điện phụ thuộc vào tỉnh chất của cả các hạt răn và 
mỗi trường lỏng, Sự phân ly của các nhóm ưa nước như -OH, -COOH và 
NH; trên các hạt sinh ra điện tích bề mật trong chất lỏng. Trong trường 
hợp dung dịch nước, mức độ phần ly phụ thuộc vào độ pH của dung 
dịch. Ví dụ như, hấu hết các hạt kim loại và hạt oxide kim loại đều để 
đàng phân tấn trong dung dịch nước và dễ dàng tạo nên các nhóm -OH 
trên bê mặt chát rắn là đo tính hấp thụ và phản ứng hydrat hóa của các 
phân tử nước. Bê mặt rắn sẽ được tích điện do sự hập phụ hoặc giải hấp 
H', và bị độ pH trong dung dịch biến đổi. Điện tích bề mặt âm hay 
đương Mạ của các hạt phụ thuộc vào độ pH trong dung dịch và điểm 
đăng điện của mỗi hạt và có thể được tính bằng phương trình Nernst: 

Tạ = -2,3(X77 z)(pH - pHạ) (6) 

trong đó pHạẹ là điềm đăng điện, # là hằng số Boltzmann, T tà nhiệt độ 

và e là điện tích điện tử. Khi độ pH trona dung địch thấp hơn điểm đẳng 

điện của hạt, bề mặt hạt sẽ tích điện dương. Ngược lại, nếu độ pH cao 

hơn điểm đăng điện, điện tích âm sẽ sinh ra trên bề mặt hạt. Giá trị của 

điểm đăng điện đối với các hạt vô cơ khác nhau được trình bày trong 
bảng 2.4. 


Bảng 24 Các điểm đẳng điện của các vật liệu vô cơ khác nhau. 
Điểm đẳng điện | Vật _ Điểm đẳng điện 


œ-AlaO3 8-10 


T¡O›(rutil, antase) 5.7-6,2 Kaolinite 
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Những cơ cấu tích điện khác nhau trên bể mặt các hạt là thay thể 
động hình như AI” trong mạng tỉnh thể Sí, sự hấp thụ ion, chất hoạt tính 
bề mặt ion và polymer. Điện tích như vậy không phải lúc nảo cũng phụ 
thuộc vào giá trị pH trong dung dịch. 

b. Sự tạo thành lớp lưỡng điện xung quanh hạt, Khi bê mặt của chất 
răn lúc trước đã tích điện, các coun(er- ion mà có điện tích ngược lại trên 
bể mặt chất rắn là chuyển động nhiệt, giữ thăng bằng lực hút điện đề tạo 
nên lớp kép khuyếch tán trong dung dịch được biêu diễn bằng phương 
trình Poisson- BoÌizmamn như sau: 


dự 0fh = §memassinh{(ze/ (KT))/ Ø3 (7) 
trong đó e£ là hãng số điện mỗi, và mạ là nồng độ của counter- ion 
trong dung dịch. Đê thu được dung dịch phân tích từ phương trình (7), 
hai phương pháp sử dụng được trình bày trong hình 2-L0. Phương pháp 
thứ nhất, đường cong điện thẻ trên một bể mặt chất rắn trước tiên thu 
được băng tích phân phương trình (7) dựa trên giả định là khoảng cách 
bê mặt giữa các hạt là đủ dài nên không cần tính đến sự tương tác hạt, 
Sau khi tính toán đối với điện thể bẻ mặt, hai bề mặt tiến lại gần nhau và 
lớp kép trên mỗi bẻ mặt chông lên nhau siữa hai bê mặt, Điện thể bề mặt 
tăng lên tôi đa do lớp kép chỗng lên nhau xuất hiện ở chính giữa hai bẻ 
mặt. Sự táng điện thế bề mặt nghĩa là mật độ counter- ion tăng lên từ giả 
trị cân bằng. Lượng counter-ion tăng lên đáng lẽ sẽ khuyếch tán từ bề 
mặt chất rắn; tuy nhiền do hai bẻ mặt chất rắn cân trở sự khuyếch tán nảy 
của counter- ion, mỗi bề mặt chất rắn nhận lực đây như lả áp lực thẳm 
thấu của counter- ion dư. 

Một phương pháp khác để thu được dung dịch của phương trình 
Poisson- Boltzmann được tính bởi điện thế bê mặt giữa hai bề mặt tích 
điện trong dung địch nhận được trực tiếp; tuy nhiên phương pháp này 
không thê thu được dung dịch phần tích mà không có phép tính gần đúng 
Debye- Hÿckel, tại đó giá trị điện thế bê mặt vừa vặn thấp hơn 25 mV. 

Dựa vào phương pháp trên, phương trình lý thuyết dưới đây vẻ điện 
thê tương tác DLVO trong đó VT là phép tính của điện thế đây điện VR 
và điện thế hút van đer Waals giữa các hạt hình cầu có cùng đường kính 
ấp và điện tích bề mặt tạ thu được bằng phương trình (3) . 

VR = 32z dpkTn¿#Ÿ[2 exp(-2?h) / {1 - # exp(-2?0)}1/ 


- In{1- # exp(-2?")})](2?) (8) 
trong đó #⁄ = [exp{e (2k7)} - 1]/exp{ew„/(2X7)) + I] 
và ? = {RZzxen¿! (ekT)\`”. 


Phương trình trên có thê được ứng dụng cho phạm vị điện thế bê mặt 
cao ä 25 mV mà ở đó phép tính gân đúng Debye-Hÿckel không thê ứng 
dụng được bởi vì phép tính gân đúng này không sử dụng được trong quá 
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trình điều chế dẫn xuất đôi với phương trình (7) từ phương trình Poisson- 
Boltzmamn. 


KT Tính toán trực tiếp từ 
Phương trình P.B. 


Bê mặt A Bè mặt B 


(a) Mẫu I GDP HC 


Hình. 2.10: Nét chính của quá trình phân tich khác nhau nhằm thu được 
dung dịch của phương trình Poisson-Boltzmann. (a) Phương pháp 1 và 
(b) Phương pháp 2. 


Nếu như phép tính gần đúng Debye-Hyckel được ứng dụng trong quá 
trình điều chế dẫn xuất đồi với phương trình Poisson Boltzmann, dung 
địch phần tích sau đó cỏ thẻ thu được bảng sử dụng cả phương pháp (Ï) 
và (2) trong hình 2.10a và 2/10b: 


phương pháp !: VR = 32kTn¿đP7 exp(-2E/K” (9) 
phương pháp 2: VR = øiP %¿ In{1 + exp(-2B)}/4 (10) 


Những ví dụ về tác động của điện tích bẻ mặt và mật độ 
counter- ion lên mối quan hệ giữa điện thể bề mặt và khoảng cách 
bê mặt được trình bảy trong hình 2.11 a và b. Giá trị cực đại của 
điện thể tuyệt đối bê mặt VT uy tăng lên khi điện tích bê mặt tăng 
lên và mật độ counter- ion giảm xuông, mà điện thế này rất quan 
trọng để phân tích đặc tính kết tụ và phân tán của các hạt trong 
dung dịch. Nếu điện tích bẻ mặt nhỏ hơn 50 mV, tác động của quá 
trình điều chế dẫn xuất từ phương trình (5) có chút ít chênh lệch. 
Phép tính gần đúng Debye-Hÿekel thích hợp cho xác định điện thể 
bể mặt có điện tích bê mặt cao vừa phải nhỏ hơn 50 mV. Một quy 
định dựa trên kinh nghiệm là các hạt phân tán không tạo thành 
khói kết tập và khối kết tụ trong đung dịch, nêu như giá trị cực đại 
của điện thê tuyệt đối lớn hơn 10-20 kT. 
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Hnh 2.11. Mối quan hệ điện thé bà mặt và khoảng cách bề mặt 


Để xác minh cơ sở dựa vào kính nghiệm này, những kết quả mô 
phỏng phương pháp động lực học Brownian đối với đặc tính kết tập và 
phân tán được trình bảy trong hình 2.12. Hình 2.12 là các tính toán tác 
động của điện tích bê mặt lên đặc tính kết tập và kết tụ đối với các hạt 
tỉnh chế có đường kính 100 nm. Do mật độ counter-ion mạ được điều 
chỉnh là 1 momen, chiều dài Debey 1/k khoảng 9,6 nm. Nếu điện thế bê 
mặt trong hình 2.2 thấp hơn 10 kết tụ, khôi kết tập hạt hình thành trong 
dung dịch nước. Điều này là cần thiết để phân tán hoàn toàn các hạt sơ 
cấp trong dung dịch mà điện tích bề mặt 25 mV đối với hạt cỏ đường 
kinh 100 nm. Điện thế bề mặt ít nhất phải cao hơn 100 mV để phân tán 
các hạt đường kính nanomet đơn chỉ bằng lực đây tĩnh điện. Do rất khó 
tạo được điện tích bề mặt cao như vậy trên hạt nên cần thiết phải phân 
tán các hạt cỡ nano đề tạo ra các tương tác đây kiểu non-DLVO bồ sung. 
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(a) ọ = 23,6 mV (c) #ạ = 11,8 mV 


_uấ ï 
ng 


(d) VỨọ . 0.0 mV 


Hình 2.12. Tác động của điện thế bề mặt lên các kết quả mô phỏng của 
đặc tính kết tạp bằng phương pháp động lực Brown 
(Brownian dynamic method) 


IV.2.3. Tương tác kiểu non-DLVO. 


Các cơ cầu khác nhau của tương tác bổ sung, ví dụ như, lực chồng lên 
nhau hoặc lực không gian, lực hydrat hóa và lực giữa hai phân đoạn 
(intersepmental), tái liên kết cầu, sự cô cạn được thảo luận bằng cách 
ứng dụng các phương pháp mô tả đặc tính kết tập và phân tán của các hạt 
tỉnh chế. Các tương tác phụ như vậy được sinh ra do hấp thụ tác nhân 
phân tán polymer và các phân tử khác trong dung dịch trên bề mặt hạt. 
Trong trường hợp tác nhân phân tán polymer, trọng lượng phân tử của nó 
ở khoảng từ vài nghìn đến vài chục nghìn và chiều dài chuỗi của nó cỡ 
khoảng 10-20 nm, tương tác đây lập thể được sinh ra do sự hình thành 
cấu trúc bụng và dãy (loop and train structure) trên bề mặt hạt. Chiều dài 
của tương tác lập thể này của tác nhân phân tán polymer hấp thụ phụ 
thuộc vào cấu trúc phân tử của polymer, số điểm hấp thụ trên hạt, cấu 
trúc bụng và dãy tạo nên trên bẻ mặt chất rắn... 

Sự tôn tại của lực hydrat hóa, lực đây tầm ngắn phụ trên bề mặt silic 
được dùng để giải thích tại sao bột silic tinh chế phân tán bền vững. Lớp 
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bề mặt của nước phân tử liên kết hydrogen với các nhóm silanol xuất 
hiện trên bê mặt silic trong dung dịch nước và gây ra lực đây hydrat hóa 
giữa các hạt. 


IW.3. Đặc tính kết tập và phân tán của hạt Micell trong huyền phù nước. 


Nhiều phương pháp khác nhau đẻ mô tá đặc tính kết tập và phân tán 
của các hạt tỉnh chế trong chất lòng đã được phân tích. Tính chất kết tập 
bột trong nước ví dụ như độ nhớt huyện phù và cỡ phân bố kết tụ đã 
được mô tả tỉnh chất bảng phương pháp tiếp cận vĩ mô. Phân tích tiêu 
biểu và các phương pháp mô tả tính chất của cầu trúc kết tập trong pha 
lỏng được mô tả trong bảng 2.5. Gần đây, phương pháp quan sát trực tiếp 
cầu trúc kết tập trong huyện phù đã được phát triên. Tuy nhiên, vì hệ 
thống này sử dụng kính hiển vị quang học để quan sát câu trúc kết tập, 
nên kích thước tôi thiểu của khối kết tập phải vào khoảng ] tim. 


Bảng 2.5. Phương pháp mô tả tính chất của câu trúc và đặc tính két tập 
trong huyền phù. 


Mục tiêu nghiên cứu | Nguyên tắc Chỉ tiết mô tả 


Hình học của cấu | Trực tiếp quan sát | Quan sát bằng sử dụng kính 
trúc kết tập im siu trong | hếển vi quang học hoặc máy 
huyện phủ quay CGD 


Phép đo cỡ phân bố kết tập 
băng máy phân tích cỡ hạt, ví 
dụ như, phương pháp tản xạ 
laser.., và so sánh với phân tích 
ảnh của các hạt sơ cắp 


Quan sát huyền | Điện tử quét hoặc quan sát kinh 
phù bền vững hiển vi quang học sau khi huyện 
hoặc được hóa |: phù được sáy lạnh 


cứng hoặc cấu Phép đo cỡ phân bố lỗ bằng 

trúc huyễn phủ | : 

đã Porosimetry thuỷ ngân hoặc các 
lim phương pháp khác 


Quan sát rõ ràng từng phản các 
vật thể sây hoặc tươi (green) 
bằng cách ngâm chất lỏng 


Tương tác bè mặt 
giữa các hạt 


Phép đo trực tiếp 


Kinh hiễn vi lực nguyên tử thăm 
tương tác bê mặt 


dò chất keo, hoặc hệ thống đo 
lực bể mặt. 


Lưu biến học huyền 
phù 


Đặc tính non- 
Newton của 
huyện phù 


Tính trễ của đường dòng chảy, 
đặc tính dãn o tỷ lệ biến dạng 
trượt không đổi. 
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Cỡ phân bế khối kết tập hat trong huyền phù được đo bằng sử dụng 
máy phân tích cỡ hạt, ví dụ như lăng đọng ly tâm và/ hoặc nhiều xạ laser 
và phương pháp tán xạ. Hơn nữa, xử lý nhiệt hay xử lý cơ học hoặc hập 
thụ phân tử và các phương pháp xử lý bề mặt khác đã được phát triển để 
giám sát đặc tính kết tập của hạt tỉnh chế. Tuy nhiên, một sô nghiền cứu 
vẫn đang tranh luận về mối quan hệ giữa các lực tương tác giữa các hạt, 
cầu trúc phân tử bề mặt và các tính chất phân tán kết tập. 


V, Cấu trúc phân tử bê mặt cỡ nano và tương tác bề mặt của hạt 
silic dẫn xuất alkoxide 


V..1. Đặc tính phân tán và kết tụ của silic dẫn xuất alkoxide. 


Phương pháp sol- sel là rất hữu ích để thu được các hạt cỡ tỉnh khiết 
và hình dạng đông nhật, có thành phân hóa học đồng nhất và đặc tính lýí 
hóa. Ví dụ như, quá trình công nghệ stober là một phương pháp rất phô 
biến để điều chế nên các hạt silic dẫn xuất alkoxide hình cầu đông nhất. 
Đường kính hạt của silic được kiểm soát bằng cô đặc chất xúc tác 
NH,OH, như trình bày trong hình 2.13. 


Particle diamelter [ nm ] 


P 2 
0.01 O.1 L †Ô 
[NH,OH]/[TEOS] [-] 


Hinh 2.13. Quan hệ giữa nồng độ của amonia và đường kính 
hạt silicat dân xuất alkoxit 
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Tác động của đường kính hạt silic lên đặc tính kết tập phân tán trong 
nước và môi tương quan đường kính hạt và cấu trúc phân tử hạt được 
xác định băng cách dùng bột silic dẫn xuất alkoxide có đường kính hạt 
thay đôi từ vài nanomet tới vài trắm nanomet. 


.. ” Ệ ss `... say 


(C) (đ) 


Hinh 2.14. Anh TEM của hạt Silicat siêu min: a) hạt siêu mịn 10 nm, 
b) Hạt kêt tập 30 nm, c) Kết tập 60 nm,d) kết tập 400 nm 


Hình 2.14 trình bày sự quan sát kính hiển vi điện tử truyền qua của 
các hạt silic dẫn xuất alkoxide có đường kính khác nhau. Do các hạt silic 
có đường kính tương đối to >70 nm được phân tán trong nước, khối kết 
tập của các hạt có đường kính 74 nm không được quan sát thấy trong 
hình 2.14d. Khi kích cỡ hạt giảm xuống dưới 30 nm, các hạt bắt đầu tạo 
thành khối kết tập trong huyền phù (hình 2.14b). Các hạt silic siêu mịn 
đường kính <10 nm tạo nên các lỗ rỗng và khối kết tập bền vững hoặc 
cấu trúc mạng keo (hình 2.14a). 

Để thảo luận tính chất kết tập và phân tán của mỗi hạt silic có những 
đường kính hạt khác nhau, cỡ phân bố của khối kết tụ hạt trong huyền 
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phù được đo bằng phương pháp lắng đọng ly tâm. Vạch phổ chất rắn 
được xác định bằng quan sát TEM, và giá trị trung bình của đường kính 
hạt sơ cấp đTEM được xác định là 74 nm. Do các hạt silic phân tán hoàn 
toàn trong huyền phù nên phân bố đường kính hạt đo bằng lắn đọng ly 
tâm trong huyền phù ở độ pH = 9 là thống nhất với vạch phổ chất rắn xác 
định bằng quan sát TEM. 

Sự chênh lệch giữa các phương pháp đo ở trong khoảng độ pH= 9 và 
¡ 1 là kông lớn. Thậm chí khi độ pH giảm xuống mức pH = 3, hâu hết các 
điểm đăng điện của silic, cỡ phân bố tăng lên không đáng kể và duy trì 
cùng cỡ phân bố như phân bố của chất rắn. Sự phân bố bền vững như 
vậy của hat silic dẫn xuất alkoxide được giả thiết là do lực hydrat hóa 
giữa các bê mặt bột. 


V.2. Phép đo tương tác bê mặt và cầu trúc phân tử của các hạt silic có đường 
kính khác nhau. 


Đề phân tích ảnh hưởng của đường kính hạt lên đặc tính kết tập trong 
dung dịch, cấu trúc silanol bề mặt và tương tác giữa các hạt tinh chế 
được xác định bằng FTNIR, FTIR và AFM. 
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Hình 2.15. Ảnh hưởng cuae kích thước đến phổ hắp thụ hang ngoại 
FTIR và FTNIR của hạt silicat đẫn xuất alcoxt 
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Hình 2.15 cho thấy tác động của đường kính hạt silic lên phô FTIR 
trong phạm vi hấp thụ cơ bản từ bước sóng 2000 tới 4000 cm”. Dải phô 
hấp phụ của các nhóm silanol liên kết hydrogen và nhóm riêng rẽ được 
trình bày. Dải phổ silanol riêng rẽ ở bước sóng 3750 em” giảm xuống 
khi đường kính hạt tăng lên, gân như là biến mắt khi đường kính hạt là 
260 nm. Ngược lại, M/ lệ hấp thụ dải phổ silanol liên kết hydrogen ở 
bước sóng 3660 cm” lại tăng lên khi đường kính hạt tăng lên. Phổ vung 
hồng ngoại gần (near-infrared region spectra) có bước sóng > 4000 cm 
được trình bày trong hình 1Šb. Khi đường kính hạt tăng lên, giải phổ 
silanol liên kêt hydrogen có nước liên kết ở bước sóng 4415 cm _ tăng 
lên. Các dải phô nhóm silanol tự do bên cạnh ở bước sóng 4560 cm'` yếu 
đi và gần như biến mắt phía trên 60 nm. Dải phổ Si-OC;H; còn lại ở 
bước sóng 4350 em” là không phụ thuộc vào đường kính hạt. 
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Hình 2.16. Quan hệ kích thươc hạt đến lực mũi dò AFM 


Các lực giữa mũi và hạt silic đối với các loại đường kính hạt silic 
khác nhau trong dung dịch ở độ pH = 3,5 - 5,5 được trình bày trong hình 
2.16. Điểm đẳng điện pHạ của silic được tính toán là 3,0 từ mối quan hệ 
giữa điện thế của các hạt silic và độ pH. Chiều dài ion trong huyền phù 
được giữ ở dưới mức l momen. Ở độ pH <5, điện thế È của cả hai hạt 
(87 và 260 nm) được tính bằng phương trình Nernst (phương trình (6)). 
Tuy nhiên khi độ pH >5, thậm chí nếu mỗi giá trị của điện thê hiệu chỉnh 
tác động hồi phục, giá trị tuyệt đối của điện thế É là nhỏ hơn so với giá 
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trị tính toán từ phương trình (6). Do phương trình Nernst có thê áp dụn 
được đề tính toán điện thể bề mặt gân điểm đăng điện, nên điện thế bé 
mặt tính toán xấp xỉ - 0,59 mV ở độ pH = 4,0. 

Khi khoảng cách lớn hơn I0 nm, tương tác của môi đường kính hạt 
được giải thích rõ ràng bằng lý thuyết DLVO và phù hợp vởi số liệu thí 
nghiệm trong tất cả các khoảng cách. 


V.3. Ảnh hưởng của đường kính lên cầu trúc bÊ mặt và tương tác hạt 


Dựa vào các kết quả ở trên, sự thay đôi trong câu trúc silanol bề mặt 
do đường kính hạt có thể được minh họa trong hình 2.17. Đối với các hạt 
tương đôi lớn, có đường kính > 60 nm, hâu hệt các nhóm silanol thuộc 
về các nhóm silanol liên kết hydrogen. Do liên kết hydrogen giữa O- H 
trong nhóm silanol thúc đây phân cực trong các nhóm O-H khác, sỐ 
lượng phân tử nước liên kết hydrogen trên bề mặt silic tăng lên. Lớp bê 
mặt của nước liên kết hydrogen trên các hạt silic gây ra lực đây hydrat 
hóa bỗ sung giữa các hạt. Hiển nhiên là, sự phân tán bền vững của các 
hạt silic có đường kính lớn hơn 30 nm có thê quy cho lực hydrat hóa bô 
sung kết hợp với lớp nước phân tử liền kết hydrogen. 

Đối với đường kính hạt nhỏ hơn 30 nm, mật độ bề mặt của nhóm 
silanol riêng biệt (tsolated) tăng lên. Trong trường hợp bột siêu tỉnh chế 
có đường kính hạt ~ LŨ nm, sự biển mắt của lớp nước liên kết hydrogen 
trên bề mặt silic làm suy yếu bắt cứ lực hydrat hóa bô sung nào giữa các 
hạt. Do sự phân cực của nhóm silanol riêng biệt là ít hơn so với sự phân 
cực của nhóm sflanol liên kết hydrogen, nên sô lượng nước phân từ liên 
kết hydrogen giảm xuống. Độ bên vững bố sung của độ phân tán silic là 
độc lập trên cầu trúc của nhóm silanol. 
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Hình 2.17. Quan hệ độ lớn hạt lên cấu trúc bẻ mặt và lực hydrat hóa của 
nước và liên kết câu hydro 
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Sự thay đôi của câu trúc cùng sự tăng lên về đường kính hạt dường 
như liên quan đến khoảng cách giữa các nhóm silanol cạnh nhau. Sự tăng 
lên về khoảng cách giữa các nhóm silanol cạnh nhau thúc đây SỰ tạo 
thành các silanol riêng biệt. Tác động tính được của độ cong hạt lên 
khoảng cách giữa các nhóm silanol cạnh nhau được trình bày trong hình 
2.16. Góc liên kết (bonding angle) của các nhỏm silanol ân định ở 104 
độ, và khoảng cách giữa các nguyên tử Sỉ cạnh nhau được tính toán từ độ 
cong hạt và mật độ trung bình của silic vô định hình (2,2 g/cm”). Khoảng 
cách tính toán được giữa các nguyên tử O và H tăng lên từ 3,0 tới 3,17 Â 
khi kích cỡ hạt giảm xuống từ vài trăm nm tới 8 nm. Nếu khoảng cách 
giữa các nguyên từ O và H giàm xuống tới 0, 2 Ä, năng lượng điện thế sẽ 
giảm ~209%, như tính toán từ nghiên c ứu vê tương tác của hydrogen 
phần tử với silic riêng biệt. Hơn thế trong điện thể Lennard- Jones cô 
điển giữa các phân tử, điện thể Van đer Waals hút biến thiền do lực 
nghịch đào 1/6 (inversesixth) của khoảng cách. Tác động của khoảng 
cách O và H lên điện thế hút được tính từ sự thay đổi khoảng cách trung 
bình do đường kính hạt bằng sử dụng điện thể Lennard- Jones Œ- J) và 
được trình bày trong hình 2.18. Điện thể hút của mỗi hạt E bị biến thành 
không chiêu trong năng lượng trong mặt tinh chế Ea. Ví dụ như, điện thê 
hút giữa các nguyên tử Õ va H giảm xuống 28% so với điện thế L¬ J và 
tính được bằng (3,17/⁄3,0)” = 0,714 khi kích cỡ hạt giảm xuống từ vài 
trăm nm tới § nm. 
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Hinh 2.18. Sự thay đổi cáu trúc silnanol theo độ lớn của hạt 


Tuy nhiên, việc năng lượng điện thế giảm như vậy là chưa thê giải 
thích được sự tăng, lên trong câu trúc silanol riêng biệt. Cơ cầu bổ sung là 
sự tạo thành của cấu trúc yếu bô sung trên bê mặt của bột silic tỉnh chế. 
Mật độ của silic vô định hình là khoảng 2,2 g/cm`. Tuy nhiên mật độ của 
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các hat silic siêu tinh chế đã có giả trị thấp hơn ở một nghiên cứu trước 
đầy. Nếu các hạt silic siêu tinh chế có phân bố mật độ theo hướng toà 
tròn, thì mật độ giảm xuống cùng khoảng cách từ trung tâm của hạt và 
cầu trúc yếu sẽ xuất hiện trên bể mặt. Cấu trúc yếu đặc biệt này trên bè 
mặt của bột tính chế có đường kính dưới 10 nm đã tạo điều kiện cho câu 
trúc silanol riêng biệt hình thành. 


VL Tương tác bề mặt và đặc tính huyền phù Alumina 


Các khối kết tụ rắn trong chất lỏng hạn chế sự hợp nhất đồng nhất của 
các hạt để điều chế các bánh ép tươi đồng nhất cho gốm và đề lại những 
lô rộng trên các thê thiêu kết thu được. Cấu trúc kết tụ của cụm hạt tinh 
chế được phân tán bằng cách điều chỉnh độ pH /hoặc rất nhiều tác nhân 
phân tán polymer trong huyện phù nước. Ví dụ như, vi cầu trúc và độ dài 
của các hạt nhỏ được sây phun của các bột nifride siltcon là chức của 
trạng thái bột kết tụ trong huyền phù. Khi các hạt nhỏ Xếp kín được tìm 
thầy trong huyền phù phân tán tốt, độ dài hạt nhỏ là dài hơn và các lỗ 
giữa các hạt còn lại trong bánh ép tươi và các thể thiêu kết cuỗi Cùng vả 
hạn chế cường độ đứt gãy của các thể thiêu kết. Nhiêu cơ cầu khác nhau 
của tác nhân phân tán polymer trong huyền phù đực lập thê hoặc lực 
chồng lên nhau, lực giữa hai phân đoạn, tái liên kết cầu, sự cô cạn...) 
được thảo luận bằng cách giải thích các đặc tính huyện phù trong các 
điều kiện chất phụ gia bố sung vào khác nhau. Tuy nhiên, trọng lượng 
phân tử tối ưu và Các điều kiện bỗ sung của tác nhân phân tán được xác 
định dựa trên số liệu kinh nghiệm rút ra từ đặc tính huyền phủ vĩ mô, ví 
dụ như độ nhớt huyền phù và cỡ phân bố khối kết tụ. 

Chúng ta sẽ tập trung vào phân tích vĩ mô cơ chế hoạt động của tác 
nhân phân tán polymer băng sử dụng thiết bị phân tích mới, ví dụ như soi 
kính hiển vi lực nguyên tử trong các điều kiện khác nhau. Tác động của 
cầu trúc phân tử của tác nhân phân tán polymer, hàm lượng bỗ sung, mật 
độ counter-ton, độ pH và những điều kiện phụ khác của tác nhân phần 
tán polymer trên đặc tính huyện phù alumina đậm đặc . 


VỊ.1. Ảnh hưởng của câu trúc phân tử của tác nhân phân tín polymer lên 
tương tác bê mặt và đặc tính huyn phù alurmina đặc. 


Trước tiên chúng ta tìm hiểu về ảnh hưởng của câu trúc phân tử của 
các tác nhân phân tán polymer lên mối quan hệ giữa hiện tượng kết tập 
trong huyền phù alumina đậm đặc và lực tương tác bề mặt. Các chât 
đồng trùng hợp của methyl poÌyacrylate và ammonium polyacrylate là 
các tác nhân phân tán polymer phô biến đối với huyền phù bột vô cơ, ví 
dụ như oxide sắt, nitride silic... Cấu trúc phân tử của các tác nhân phân 
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tán được trình bày trong hình 2.I8. Tác nhân phân tản có Đ lệ nhóm ưa 
nước trên kị nước khác nhau m:n được sắp đặt sao cho ở khoảng giữa 
100:0 tới 10:90, Trọng lượng phân tử trung binh của mỗi tác nhân phân 
tán hầu như có giá trị như nhau, khoảng L000, Mỗi chất đồng trùng hợp 
được điều chế bằng cách trùng hợp methyl-acrylate và acide acrylic với 
chất xúc tác trong hệ thống ISOpropanol- nước và được làm trung hòa 
bằng cách bổ sung ammonia nước. Hàm lượng chất rắn trong tât cả các 
dung dịch polymer được điêu chỉnh cho tới khoảng 28% trọng lượng 
bằng cách chưng cất ISopropanol, Trọng lượng phân tử trung bình của 
mỗi polymer được xác định băng sắc ký thẩm thấu keo có dung dịch 
polystyrene như là chất liệu quy chiếu. 


'RÀ CH; 
COO'NH COOCH; 
Cấu trúc của hợp chát mẫu polymer. Chát đồng trùng hợp của 
methylacrylate và arnmonium aerylate. 


VI. 1 1. Đặc tính huyễn phù alumina đậm đặc và điện thế zeta. 


Bột alumina tỉnh chế (AKP-30, đường kinh trung bình 350 nm, diện 
tích bề mặt riêng: 6,4 m°/g) được trộn trong nước có trọng lượng phân tử 
khác nhau m:n, và nông độ của các tác nhân phân tán có thể hòa tan 
trong nước (Cởd) sau đỏ được nghiền bị trong 24h. Hàm lượng chất rắn 
trong huyền phù được giữ ôn định chiếm 40% thê tích. Độ nhớt của mỗi 
huyền phủ có tác nhân phân tán khác nhau được xác định băng nhớt kế 
hinh trụ đông tâm ở tốc độ cät từ 1 tới 50 s”. Hiệu quả tác động của 
chênh lệch câu trúc phân tử lên tác nhần phân tán polymer, mối quan hệ 
giữa lực biến dạng trượt và tỷ lệ biến dạng trượt của mỗi huyện phù có 
các tác nhân phân tán có tỷ lệ nhóm ưa nước: ky nước (m:n) được trình 
bày trong hình 2. 19. 

Hàm lượng tác nhân phân tán (C4) là 1.36 mg/m" trong giới hạn của 
pha rắn. Khi tỷ lệ kị nước cao nhất (m:n = 10:90) được sử dụng, huyền 
phù đặc trở thành bột nhão và không đủ độ lỏng cho độ nhớt của nó mà 
đã được xác định bằng nhớt kế kiểu cone- and- plate. Do số lượng các 
nhóm 'a nước trong tác nhân phân tán m:n = 10:90 là không đủ để tạo 
nên cầu trúc huyền phù vòng hoặc dãy trên bê mặt bột alumina, nên các 
polymer hoạt động nhằm tạo ra các câu nói giữa các hạt và độ nhớt 
huyền phủ tăng lên. Trừ tỷ lệ m:n = 10:90, lực biển dạng trượt ở cùng tỷ 
lệ biến dạng trượt tăng lên khi tỷ lệ nhóm ưa nước trong tác nhân phân 
tán tăng lên. Do đệ nghiêng của quan hệ giữa lực biến dạng trượt và tỷ lệ 
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biến dạng trượt có các tác nhân phân tán polymer khác nhau giảm xuống 
dưới 1,0 cùng tỳ lệ ưa nước tăng lên, tỉnh chất dòng huyện phủ là khác 
với định luật Niutơn. Sự thật là, độ nghiêng của m:n tiên gân tới 1,0. 
Điều kiện tối ưu của m:n của tác nhân phân tán đề thu được độ nhớt nhỏ 
nhất và tính chất đòng Niutơn đôi với huyền phù alumina đậm đặc được 
xác định là m:n = 30:70. 
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Hình 2.198. Mỗi quan hệ giữ lực biến dạng và tỷ lệ biến dạng trượt của 
huyện phù với hàm lượng hydrophylic 


Lực đây của các polymer Ion hấp phụ và chất hoạt tính bể mặt trên bề 
mặt chung nước- hạt có thê được phân loại chủ yêu đựa vào tương tác 
tĩnh điện của lớp kép điện xung quanh các hạt và tác động lập thể của 
các polymer hấp thụ. Do tương tác của lớp kép điện tăng lên tỷ lệ với 
điện thế bẻ mặt của các polymer anion hấp thụ có cùng hàm lượng 
counter-Ion, sự thay đổi của điện thế zeta là quan trọng đôi với Sự phụ 
thuộc của lớp kép điện vào tính chất huyền phù, Hình 2.20 cho thấy điện 
thế zeta của các hạt alumina và độ pH trong huyền phù đậm đặc có các 
tác nhân phân tán polymer khác nhau. Hàm lượng counter- ion của mỗi 
huyền phù ở trong khoảng từ 0,5 tới l,7 momen. Nếu tỷ lệ phân ly của 
các nhóm ưa nước trong mỗi tác nhân phân tán là như nhau, thi sự tăng 
lên của các nhóm ưa nước sẽ làm tăng điện tích bề mặt và điện thế zeta 
của các hạt alumina trong huyền phù. Giá trị tuyệt đôi của điện thế zeta 
tăng lên cùng với sự tăng lên của tỷ lệ ưa nước trong polymer. 
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Hình 2.20. Quan hệ điện thế zeta và độ pH của huyền phủ 


Kết quả này biểu thị rằng tác nhân phân tán polymer có ty lệ nhóm ưa 
nước cao nhất (m: n = 100: 0) có lực đây điện cao nhất của lớp kép so 
sánh với các tác nhân phân tán khác, bao gồm cả nhóm kị nước. Tuy 
nhiên, độ nhớt tối thiểu của huyền phù chỉ xuất hiện ở điều kiện tối ưu 
m: n= 30: 70. Do sự chênh lệch của hàm lượng counter- ton frong huyền 
phù là tương đối nhỏ, tương tác điện của lớp kép xung quanh các hạt 
không thẻ giái thích được sự thay đổi của độ nhớt huyện phù có tỷ lệ 
nhóm ưa nước- kị nước khác nhau. Tương tác đây lập thể của các 
polymer hấp thụ chủ yếu góp phần phân tán khối kết tập trong huyện phù 
vả làm giảm độ nhớt. 


VII2.Phán tích tương tác lực đây bê mặt giữa các hạt rằm. 


Đề phân tích tác động của sự chênh lệch cầu trúc phân tử trong các 
tác nhân phân tán polymer trên các đường cong lực tương tác điện tử lập 
thể trong dung dịch có các tác nhân phân tán khác nhau được phân tích 
băng sử dụng nguyên ly DLVO như trình bày trong phân IV.2.2. Các 
đường cong lực trong. mỗi dung dịch được tính bằng phương trÌnh sau 
dựa trên mẫu điện thế bề mặt không thay đôi giữa khối câu và phiến 
phăng 


F =e®,®;#k exp(-kh) /[{1 + exp(-kh))]|- HAd/(61#ˆ) (9) 
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1⁄k là chiêu đài Debye, ở là khoảng cách bê mặt giữa hình câu và 
phiến phãng. 74 là hằng số Hamaker, và đ/2 là độ cong mũi của AFM 
(20 nm). Giá trị của điện tích bề mặt trên phiến alumina (®¡) sử dụng 
điện thế zeta trong huyền phù và giá trị điện thể bề mặt trên mũi (®;) 
được xác định bằng cách sử dụng phương trình Nernst. Điểm đăng điện 
pHa của mũi được tính toán là 3,5 từ điêu chỉnh đường cong lực giữa mui 
và bản thầu kính silic nhăn bóng dưới các điều kiện độ pH khác nhau. 

Đường cong lý thuyết [phương trình (9)] hầu như đồng nhất với các 
kết quà thực nghiệm trong dung dịch có m: n = 100: 0. Nếu các lực lập 
thể bỏ sung không hoạt động ở bê mặt chung chất rắn-nước, thì lực hút 
kiểu van der Waals xuất hiện trên khoảng cách khoảng 3- 5 nm. Tuy 
nhiên, tương tác đây của đường cong lực thực nghiệm trong các tác nhân 
phân tán khác có nhóm kị nước có ty lệ m: n = 30: 70, 50: 50 và 75: 25 
tiếp tục tăng lên, đạt khoảng cách = 0. Chiêu đài và khoảng hoạt động 
của lực lập thể bổ sung này ở tâm ngăn. phụ thuộc vào câu trúc của tác 
nhân phân tán bè mặt. Khoảng cách cần đề lệch khỏi đường cong ly 
thuyết tăng lên khi tỷ lệ kị nước trong polymer giảm xuống và đạt mức 
hơn ]0 nm trong các dung địch có tác nhân phân tán tỷ lệ nhóm ưa nước 
thấp (m: n = 30: 70). Đề chứng mình môi quan hệ giữa câu trúc cửa tác 
nhân phân tán và lực lập thể, lực lập thể bố sung được tính toán từ chênh 
lệch giữa đường cong lực thực nghiệm và đường cong lực lý thuyết. Tỷ 
lệ ưa nước/ kị nước tối ưu (m: n) cần thiết để đạt được giá trị cực đại và 
tầm hoạt động xa nhất của lực lập thê là 30: 70. Giá trị tuyệt đối và tâm 
hoạt động của lực lập thể giảm bớt khi tỷ lệ ưa nước trong các tác nhân 
phần tán polymer tăng lên. Lực lập thê cửa tỷ lệ nhóm ưa nước cao (m: n 
= 100: 0 và 75: 25) là yếu và chỉ xuất hiện ở khoảng cách gân bê mặt. 
Giá trị tuyệt đỗi và tầm hoạt động của lực lập thể của tỷ lệ ưa nước tỗôi ưu 
(m:n= 30: 70) là hơn khoảng 3 lần so với giá trị tuyệt đối và tầm hoạt 
động của m: n = 75: 25. Nhóm ưa nước dư thừa trong các tác nhân phân 
tán polymer làm thay đôi cấu trúc hấp thụ của các tác nhân phân tán trên 
các bể mặt rắn và ngăn cân sự phát triển của lực lập thể. Lực lập thể 
giảm của các tác nhân phân tán hấp thụ thúc đây sự hình thành khôi kết 
tập rộng trong huyền phủ và làm tăng độ nhớt của huyền phù. 

Dựa trên những kết quả này, các tác động của cầu trúc phân tử lên 
cầu trúc hấp thụ trên bề mặt rắn được trình bày trong hình 2.2l. Do các 
tác nhân phân tán của các tỷ lệ nhóm ưa nước cao hấp thụ ở rất nhiều vị 
trí tích điện đương trên bề mặt rắn, nên các tác nhân phân tán hấp thụ tạo 
thành cấu trúc bằng phẳng không có cầu trúc bụng và dãy, điêu này làm 
nhanh thêm tác động lập thể lên các bẻ mặt alumina. Ngược lại, ở tỷ lệ 
nhóm ưa nước/ kị nước tôi ưu trong các tác nhân phân tán, do số lượng 
các điểm hấp thụ trên alumina giảm xuống cùng với sự giảm xuỐng của 
hàm lượng ưa nước trong các tác nhân phân tán, nên câu trúc bụng và 


100 Nguyễn Đức Nghĩa 


dãy sóng mạnh và tương đối rộng hình thành trên bề mặt rắn. Các cấu 
trúc hấp thụ này thúc đây lực lập thể của các tác nhân phân tán. Khi 
nhóm kị nước vượt quá tỷ lệ tối ưu (ví dụ như, m: n = 10: 90), số lượng 
các điểm hấp thụ của tác nhân phân tán trên các bê mặt rắn là không đủ 
để tạo nên cấu trúc bụng hoặc cấu trúc dãy. Do hầu hết các tác nhân phân 
tán được hấp thụ như là cấu trúc đuôi trên bề mặt alumina, các tác nhân 
phân tán polymer có tỷ lệ nhóm ưa nước thấp (m: n = 10: 90) tạo nên cầu 
liên kết giữa các hạt sơ cấp và hoạt động như là chất liên kết. 


VĂ Nhóm ưa nước ⁄”, Nhóm kị nước 


Hình 2.21. Giản đồ tác động của tỷ lệ ưa nước trên kị nước lên cấu trúc 
hắáp phụ của tác nhân phân tán polymer trên bề mặt alumina. (a) Tỷ lệ 
ưa nước cao (mín > 30/70), (b) tỷ lệ ưa nước tối ưu (m:n = 30/70) 


VI. 2. Anh hưởng của độ pH đến đặc tính huyền phù có tác nhân phân tán 
pol)mer (non. 


Trong trường hợp huyền phù nước có tác nhân phân tán polymer ¡ IOn, 
cấu trúc hấp thụ của tác nhân phân tán polymer trên các bê mặt răn và 
đặc tính huyền phù phụ thuộc vào độ pH. Mối quan hệ giữa lực biến 
dạng trượt và tỷ lệ biến dạng trượt của huyền phù có độ pH khác nhau 
trong huyền phù có tác nhân phân tán polymer được trình bày trong hình 
2. 22. Các tỷ lệ ưa nước/ kị nước của các tác nhân phân tán polymer sử 
dụng là 30: 70 và 100: 0, và hàm lượng tác nhân phân tán (Cd) là 1,36 
mg/m” trong giới jhạn của diện tích bề mặt pha rắn. Độ pH ảnh hưởng 
không đáng kế đến độ nhớt huyền phù có tác nhân phân tán ưa nước 
100% trong khoảng từ 7,0 -> 9,0. Ngược lại độ nhớt có tác nhân phân 
tán tối ưu (m: n = 30: 70) thu được giá trị nhỏ nhất phụ thuộc vào độ pH. 
Lực biến dạng trượt trên cùng tỷ lệ biến dạng trượt tăng lên khi độ pH 
trong dung dịch giảm xuống. Độ nhớt huyện phù trong dung dịch là đặc 
hơn khoảng 10 lần so với độ nhớt huyền phù ở độ pH = 9,0. 

Điện thế zeta của các hạt alumina trong dung dịch có các tác nhân 
phân tán polymer và độ pH khác nhau được trình bày trong hình 2.23. 
Điện thế zeta phụ thuộc rất ít vào độ pH trong những huyền phù đậm đặc 
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có các tác nhân phân tán polymer. Lý do mà độ nhớt tăng lên khi độ pH 
giảm xuông dường như là do sự thay đổi của cấu trúc hấp phụ của tác 
nhân phân tán m: n = 30: 70 trên bê mặt alumina. 
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Hình 2. 22. Mối quan hệ giữa lực biến dạng trượt và tỷ lệ biến dạng 
trượt của huyền phù có độ pH khác nhau 


zeta potential (mV] 
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Hình 2.23. Quan hệ giữa điện thế zeta của các hạt alumina trong dung 
dịch độ pH khác nhau 
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VI. 3. Anit hưởng của hàm lượng tác nhân phân tán polymer lên đặc tính 
luuyên phù aluina và tương tác bê mặt. 


Các tác nhân phân tán polymer thông thường được bổ sung vào huyền 
phù để kiểm soát tính chất kết tập và đê thu được huyền phù cô đặc cao. 
Rất nhiều cơ cấu hoạt động và lý thuyết của tác nhân phân tán polymer 
trong huyền phù đã được thảo luận, ví dụ như, sự bền vững lập thẻ và tái 
liên kết cầu, sự cô cạn, các tác động điện tử lập thể... Hàm lượng bổ sung 
của tác nhân phân tán polymer ảnh hưởng đến cơ cấu hoạt động của tác 
nhân phân tán polymer được trình bày trong hình 2. 24. Khi hàm lượng 
bổ sung tăng lên, người ta thay rằng cơ chế hoạt động của tác nhân phân 
tán polymer thay đôi từ kết tập bảng liên kết cầu, phân tán và bền vững 
bởi lực đây lập thể hoặc lực đây điện của lớp bao phủ hầu như hoàn toàn 
của polymer. Khi đo quá trình tái liên kết cầu của polymer bổ sung dư, 
và tác động cô cạn xuất hiện. 


Độ bao phủ Phân tán 
“2 xã 
`^/Ú 


Độ bao phủ bề 5 
mặt thấp Tái liên kết cầu 


Hàm lượng phụ gia tăng lên 


Hình 2.24. Sơ đồ khái niệm về sự thay đổi cơ cấu hoạt động của tác 
nhân phân tán polymer trong huyền phù khi hàm lượng phụ gia tăng lên. 


Sự ước lượng trên thường dựa vào kết quả phép đo độ nhớt huyền 
phù. Hình 2.24 cho thấy tính chất lưu biến của huyền phù alumina có 
hàm lượng các tác nhân phân tán polymer bổ sung khác nhau. Ví dụ ở 
Bột œ- alumina độ nguyên chất cao và tác nhân phân tán chất đồng trùng 
hợp (copolymer) của methyÌ polyacrylate và ammonium polyacrylate có 
trọng lượng phân tử trung bình là 10.000 được sử dụng đẻ nghiên cứu. 
Phân chiết chất rắn trong toàn bộ huyền phù chiếm 40% thê tích. Lực 
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biến dạng trượt của toàn bộ huyện phù tăng lẻn khi ty lệ biến dạng trượt 
tăng lên. Ở hàm lượng bố sung rất nhỏ từ 0,407 tới 0,767 mg/m', Lực 
biến dạng trượt giảm khi hàm lượng bô sung tác nhân phân tán polymer 
tăng lên. Hàm lượng bồ sung tối ưu để thu được độ nhớt huyện phủ là ở 
trong khoảng 0,767 tới 1,0 mg/m”. Lực biến dạng trượt và mối quan hệ 
tỷ lệ biến dạng trượt xuất hiện cũng cho thầy tính chất đòng Niutơn trong 
khoảng này. Sự bỗ sung dư chất tác nhân phân tán polymer (lớn hơn !,0 
mg/mˆ ) cho thầy độ nhớt huyện phủ tăng lên nhanh chóng. Độ nghiêng 
của mối quan hệ giữa lực biên dạng trượt và tỷ lệ biến đạng trượt là nhỏ 
hơn ]. 

Điện thế zeta của các hạt ahumina, độ pH và phân chiết hấp phụ của tác 
nhân phân tán polymer trong huyền phù đậm đặc có hàm lượng tác nhân 
phân tán polymer bổ sung khác nhau được trình bảy trong báng 6. Giá trị 
tuyệt đối của điện thế zeta là không phụ thuộc vào hàm lượng tác nhân phân 
tắn polymer bô sumg. Một sô công ưình đã đánh giá sự thay đổi của cơ cầu 
hoạt động và cầu trúc hấp phụ khi hàm lượng tác nhân phân tán bố sung 
tăng lên. Khi hàm lượng bổ sung tương đối nhỏ, số lượng tắc nhân phân tắn 
polymer là không đủ để bao phủ các bê mặt hat. Do một sô hạt tiếp xúc trực 
tiếp với các hạt khác, một số bê mặt không được bao phủ bằng tác nhân 
phân tán polymer và các hạt tạo nên khối kết tập làm tăng độ nhớt huyện 
phù. Hàm lượng tác nhân phân tán polymer bố sung tối ưu thu được khi độ 
bao phủ các hạt cao mà không có liên kết cầu. Do sự phân tán bên vững của 
bột trong huyện phù được giữ vững bằng tương tác đây điện từ lập thê cao, 
nên độ nhớt huyền phủ là rât nhỏ. Sự bỏ sung tác nhân phân tán dư tạo nên 
liền kết cầu polymer giữa các hạt sơ cấp. Sự tạo thành liên kết cần này thúc 
đây sự kết tụ khối hat và làm tăng độ nhớt huyền phù. Tuy nhiên điều này 
rất khó chứng minh. 


Bảng 6. Điện thế zeta, đô pH, và phần chiết của tác nhàn phân tán hắp 
phụ polymer trên bột alumina trong huyện phù. 


Hàm lượng bỗ sung (ma/m?) 0,407 
pH [-] 9,61 957 9.36 


Điện thê zeta [mV] -72,0 -70,4 


Phần chiết hắp phụ [%] 53 


Số lượng hấp phụ [mg/m”] 04387 lL0B67 |0.790 


Hơn thế nữa, Oosawa và Askura đã báo cáo về tác động cô cạn tron 
huyền phù có hảm lượng tác nhân phân tán polymer bố sung khá cao. Số 
lượng của tác nhân phân tán polymer hấp phụ có hàm lượng bổ sung 
khác nhau được trình bày trong bảng 6. Do số lượng của tác nhân phân 
tán polymer hấp thụ tăng lên khi hàm lượng bổ sung tăng lên tới 1,49 
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mg/mˆ, điều này dường như là sự cô cạn không xảy ra khi bổ sung tác 
nhân phần tán polymer dư rât nhỏ. 


VI.4. Ảnh hưởng của mật độ couHter-ìon đến đặc tính huyền phù udluminan 
VI 4.1. Khoảng cách bê mặt trưng bình giữa các hạt trong huyện phù 


Tác động của mật độ counter- ion và phân chiết chất răn lên khối kết 
tụ và đặc tính phân tán vả tương tác giữa các hạt alumina tỉnh chế trong 
huyền phù cô đặc có tác nhân phân tán polymer anion được thảo luận 
trong phần này. Các cơ chế hoạt động ước lượng của các tác nhân phân 
tán polymer anion hấp thụ là tương tác tĩnh điện phạm vì dải do sự chồng 
lên nhau của lớp lưỡng điện và tương tác lập thể tầm ngắn bố sung. 
Khoảng cách bê mặt trung bình giữa các hạt bột phụ thuộc vào thể tích 
chất rắn trong huyền phù. Khoảng cách bể mặt trung bình giữa các hạt 
trong huyền phù alumina đặc được tính băng công thức sau. 


TỶ: 
Bụ =d ——=-+-->] 10 
bê la 6 | vi, 


trong đó V là phần chiết thể tích chất rẫn trong huyện phù và đp là 
đường kính hạt. Giá trị khoảng cách bê mặt hạt trung bình („„;) tính 
được vào khoảng 16,9 nm ở 40% thẻ tích và 7,9 nm ở 50% thê tích, thu 
được bằng thay thế đường kính hạt sơ cấp trung bình của alumina hiện 
tại (dp = 350 nm). Quan hệ khoảng cách bê mặt giữa các hạt và phân 
chiết như hình 2.25. 
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Hình 2.25. Quan hệ tương hỗ giữa khoảng cách bê mặt 
giữa các hạt và phần chiết chất rắn 


Phên ll- Chương 2. Công nghệ hợt Micell NANO 105 


Điều này có vẻ như tương tác lập thể tầm ngắn do sự chồng lên nhau 
của tác nhân phân tán polymer hấp thụ trở nên quan trọng để kiểm soát 
đặc tính huyền phù khi nồng độ chất rắn tăng lên. Mật độ counter- ion là 
nhân tố quan trọng để kiểm soát tương tác điện do sự chồng lên nhau của 
lớp lưỡng điện xung quanh các hạt. Một số công trình đã thảo luận về tác 
động của mật độ counter-ion lên tương tác điện tử lập thể của tác nhân 
phân tán polymer hấp thụ ion. 


VI 4.2. Đặc tính huyền phù và điện thế zeta 


Những tác động của phần chiết thể tích chất rắn và mật độ counter- 
ion lên đặc tính huyền phù có tác nhân phân tán polymer anion được 
trình bày trong hình 26 a và b.Khi sử dụng nghiên cứu bột œ- alumina độ 
nguyên chất cao (AKP- 30, đường kính trung bình 350 nm, diện tích bẻ 
mặt riêng 6,4 mỶ/g, và tác nhân phân tán chất đồng trùng hợp của methyl 
polyacrylate và ammonium polyacrylate có trọng lượng phân tử trung 
bình 10.000 (D-134, Dai-ichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd., Japan) ta thấy, 
trong trường hợp phân chiết thể tích chất rắn chiếm 40% trong phạm vi 
từ 6,7x10' tới 3,0x10”, lực biến dạng trượt có giá trị hầu như không đổi. 
Tuy nhiên, khi mật độ counter- ion tăng lên tới phạm vi từ 5,6x10” tới 
6,5x10” mol/dmỶ, độ nhớt huyền phù tăng lên đáng kẻ, như trình bày 
trong hình 26b. Ngược lại, mối quan hệ giữa lực biến dạng trượt và tỷ lệ 
biến dạng trượt thay đổi không đáng kể khi thể tích chất rắn chiếm 50% 
thể tích, như trình bày trong hình 26b, mặc dù mật độ counter-ion tăng 
lên từ 8,2x10' tới 5,5x10” mol/dmỶ. 
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Hình 2.26. Mối tương quan giữa nồng độ counterion trong huyền phù và 
lực chia tách và tỷ phần chia tách với phần chiết chát rắn a-40%, b-50% 
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VI 4.3. Phản tích và khao luận tác động của mật độ cownter -ion dựa trên 
phép đo tương tác bê mặt 


Để làm rõ tác động lập thê của tác nhân phân tán polymer lên lực đây 
giữa các bề mặt chất rắn. lực lập thể được tính từ sự chênh lệch các 
đường cong thực nghiệm và các đường cong tính được từ lý thuyết 
DLVO. Lực lập thể xuất hiện từ khoảng 5 nm và tăng lên đáng kể khi 
khoảng cách bề mặt giảm xuống. Khi mật độ counter-ion tăng lên, không 
chỉ lực tĩnh điện mà cả lực lập thể cũng giảm xuống trong giới hạn 
khoảng cách tạo ra của chúng. Do các nhóm ưa nước tích điện âm (COƠ' 
) trong tác nhân phân tán polymer hấp thụ trên bề mặt alumina bị nén bởi 
anion (NO;) trong dung dịch, lực lập thể giảm xuống do mật độ 
counteri-on tăng lên. 

Cơ cầu hoạt động ước lượng của mật độ counter-ion trên lực đây lập 
thê của tác nhân phân tán polymer anion hấp phụ trên bẻ mặt chất rắn 
được trình bày trong hình 2.27. Khi lớp lưỡng điện phân bố rộng từ bề 
mặt chất rắn ở mật độ counter- ion tương đối thấp (NH¿', 10 mol/dm)), 
sự chồng lên nhau của lớp lưỡng điện làm phân tán khối kết tập trong 
huyền phù ở phần chiết chất rắn chiếm 40% thẻ tích. Khi mật độ counter- 
ion tăng lên, lớp lưỡng điện bị ép bởi counter- ion trong dung dịch, và độ 
nhớt huyền phù tăng lên. 


NH, 
NO 
Lực đẩy NOy' 
| NH, OH 
Lực tĩnh điện | NOyNG;; ĐINH 
NO, 
Lực lập thể 


(a) Mật độ counterion thấp  (b) Mật độ counterion cao 


Hình 2. 27. Sơ đồ tác động của mật độ counter- ion lên lực tĩnh điện và 
lực lập thể của tác nhân phân tán polymer anion hắp phụ trên hạt 
alumina. (a) Mật độ counter- ion thấp, (b) mật độ counter- ion cao 


Ngược lại, khi phần chiết thể tích chất rắn cao (50% thẻ tích), cả hai 
ion (NH¿ˆ và NO;) bị giữ trong phạm vi rất hẹp giữa các hạt. Do vậy lực 
đây tĩnh điện bị ép bởi counter- ion (NH,` ) đúng như quan sát được ở 
mật độ counter- ion cao. Cùng lúc, lớp hấp thụ polymer bị nén bởi lực 
đây giữa anion (NO;)) và nhóm ưa nước tích điện âm của tác nhân phân 
tán polymer (COO) do khoảng cách bê mặt quá ngắn giữa các hạt. 
Trong các đường. kính phần chiết chất rắn cao khác nhau này, lực lập thê 
là cơ chế chính đối với tương tác đây. 


Chương 3 


CÔNG NGHỆ LÃNG ĐỌNG PHA HƠI 
HÓA HỌC NANO 


L. Giới thiệu về lắng đọng pha hơi hóa học 
L1. Mở dầu 


Lăng đọng, pha hơi hỏa học là công nghệ xử ly vật liệu được sử dụng 
rộng rãi. Đa số được ứng dụng chính là chế tạo lớp phủ màng mỏng trên 
bê mặt. Ngoài ra nó còn được sử dụng để sản xuất bột và vật liệu có độ 
tình khiết cao, cũng như chế tạo vật liệu composite thông qua phương 
pháp thẩm. Phương pháp này được sử dụng để lăng đọng nhiều loại vật 
liệu. Như ta thây ở các ô thâm màu trong hình 3.1, phân lớn các nguyên 
tô trong bảng hệ thống tuân hoàn đều được lắng đọng băng phương pháp 
CVD, một sô là các nguyên tổ nguyên chất, nhưng thông thường kết hợp 
thành hợp chất. 

Có rất nhiêu tài liệu nghiên cứu rộng rãi về CVD, bao gôm nhiều loại 
sách về chúng. Cuốn sách kinh điển của Powell, Oxley và Blocher đã 
bao quát phản lớn các công trình đầu vào trước giữa những năm 1960, 
trong khi thư mục của Hawkins lại liệt kê các công trình về CVD trong 
thời gian từ 1960-1980. Quyền Handbook của Pierson lại có thảo luận rất 
hữu ích về các vật liệu đặc biệt là các quá trình CVD, và quyền sách của 
Morosanu cũng như vậy. Các cuốn sách của Hifchman và Jensen và của 
Sherman, lại tập trưng nhiều hơn vào các ứng dụng vi điện tử silicon, 
trong khi đó các cuỗn sách của Stringfellow và của Jones và O'Brien tập 
trung vào các ứng dụng hợp chất bán đẫn. Sách của Kodas và Hampden- 
Smith và một loạt tuyên tập do Sandhu và cộng sự giới thiệu lại tập trung 
vào CVD kim loại. Nhiều sách riêng rẽ về CVD được giới thiệu (ạt các 
hội nghị quốc tế về CVD được tổ chức 2 đến 3 năm một lần kẻ từ khoảng 
năm I967, chủ yếu được Hiệp hột Điện - Hóa học tài trợ. Các cuôn sách 
đó đã mang lại nhiều hiệu quả trong lĩnh vực này tại mọi thời điểm. Các 
cuốn sách của Vossen và Kern và Smith nghiên cứu về CVD như là các 
phần của cách xử lý lớn hơn của lăng đọng bê mặt. 

Công nghệ CVD có thê hiểu đơn giản bao gồm các công đoạn, phun 
khí hoặc các khí tiền chất vào trong buông chứa một hoặc nhiễu hơn các 
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vật thể đã được nung nóng để được phủ ngoài. Các phản ứng hóa học 
xây ra song song và gân với bề mặt nóng, dẫn đến lắng đọng của màng 
mỏng trên bê mặt. Tiếp theo sẽ sinh fa Các sản phẩm phụ hóa học mà các 
sản phẩm này sẽ thóat ra khỏi buồng lắng đọng cùng với các khí tiền chất 
không phản ứng. Có thể trông đợi nhiều loại vật liệu lăng đọng và phạm 
vi ng dụng rộng rãi của nhiều biến thê của CVD. CVD được thực hiện 
trong bình phản ứng thành bình nóng và bình phản ứng thành bình lạnh ở 
áp suất sub-Torr tới áp suất khí quyền, có hoặc không có khí chuyên tài, 
và tại nhiệt độ tiêu biểu từ 200 -1600°C. Cũng có nhiều quá trình CVD 
nâng cao bao gồm sử dụng plasma, ion, photon, laser, dây tóc nóng, hoặc 
các phản ứng đốt cháy để tăng tốc độ lắng đọng hoặc giảm nhiệt độ lắng 
đọng. Cũng có nhiều tên gọi phát sinh khi ứng dụng CVD, ví đụ như 
lắng đọng pha hơi hóa học kim loại hữu cơ (MOCVD) hoặc ít thông 
dụng hơn là lắng đọng pha hơi hóa học hữu cơ kim loại, thuật ngữ nảy 
đôi khi còn được sử dụng để chú giải cho loại phân tử dùng trong quá 
trình lăng đọng. Một số nhà thực nghiệm đã phân biệt lăng đọng lớp 
màng epifaxy từ đa tinh thể hoac lãng đọng lớp màng vô định hình, vì 
vậy họ dùng nhiều loại thuật ngữ có chữ "epitaxy" trong tên gọi. Hai 
biên thể thông dụng hơn là epotaxy pha hơi hữu cơ kim loại (OMVPE) 
và epitaxy pha hơi kim loại hữu cơ (MOVPE) thường được dùng trong 
các sách về cpItaxy hợp chất bán dẫn. 

CVD có rất nhiều ưu điêm do phương pháp lắng đọng màng mỏng. 
Một trong các ưu điểm chính là các lớp màng CVD thông thường khả 
tương thích, nghĩa là độ dày lớp màng bên thành của vật thê tương Ứng 
với độ dày lớp màng trên đỉnh. Điêu này có nghĩa là lớp màng này có thê 
ứng dụng cho các vật có hình dạng tính vị, pồm cả mặt trong và mặt 
ngoài của vật thê, và vì vậy các lỗ tỷ lệ bề ngoài rộng (high-aspect ratio) 
và các vật thể khác có thể được phù đầy hoàn toàn. Ngược lại, phương 
pháp lắng đọng bay hơi vật lý (PVD), ví dụ như spuftering hoặc bay hơi 
thông thường đòi hỏi đường ngăm giữa bề mặt được phủ và nguôn. Ưu 
điểm khác của CVD là, bên cạnh nhiều loại vật liệu mà có thê được lắng 
đọng, chúng có thê được lăng đọng với độ nguyên chất cao. Đó là do 
việc giảm tương đối các tạp chất bị loại bỏ khỏi tiên chất khí nhờ ứng 
dụng phương pháp chưng cất. Các ưu điêm khác như tốc độ lắng đọng 
tương đối cao, và sự thật là quá trình CVD thường không yêu cầu độ 
chân không cao như quá trình PVD. 

CVD cũng có nhiều nhược điểm. Một trong các nhược điểm chính 
năm ở tính chất của tiên chất. Theo đúng yêu, cầu, các tiễn chất cần phải 
để bay hơi ở gần nhiệt độ phòng. Điều này rất quan trọng đối với nhiều 
nguyên tô trong bảng tuân hoàn, mặc đù ứng dụng của tiên chất kim loại 
hữu cơ đã làm tình thể này dễ dàng hơn. Các tiền chất CVD cũng có thê 
là chất có tính độc cao (Ni(CO¿)), chất dễ nỗ (B;H,) hoặc chất ăn mòn 
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(S¡C];). Các sản phẩm phụ của phản ứng CVD có thê nguy hiểm (CO, 
H; hoặc HF). Một sô tiên chất này, đặc biệt là tiền chất kim loại hữu cơ, 
giá thành cũng có thê rất đắt. Các nhược điểm chính khác là lớp mản 
thường được lắng đọng ở nhiệt độ cao. Điều này gây ra một số hạn chế 
cho các chất nền được phủ. Điều quan trọng hơn là, nó gây ra ứng suất 
trong lớp màng lắng đọng trên vật liệu có hệ số giãn nở nhiệt khác nhau, 
làm cho lớp màng lăng đọng không có độ bền cơ học. 

Lắng đọng pha hơi hóa học là phương pháp được sử dụng rộng rãi 
cho xử lý vật liệu. Lĩnh vực này bao gồm nhiều loại ứng dụng, mô hình 
bình phản ứng, vật liệu và phản ứng hóa học. CVD R&D phát triển 
nhanh chóng trong những thập kỷ gần đây và là một lĩnh vực rất năng 
động ngày nay... CVD đóng vai trò thúc đây then chốt về mặt công nghệ 
đối với nhiều ngành công nghiệp, bao gôm cả các cuộc cách mạng công 
nghệ thông tin. Nó có thể là lĩnh vực năng động của R&D trong thế kỷ 
21, như là các vật liệu mới và các ứng dụng phát triển. 


I.2 Những nguyên lý cơ bản của CVD 
L2.1 Những nguyên lý cơ bản 


Trong phần này, những nguyên lý cơ bản của quá trình xử lý lắng 
đọng bay hơi hóa học được xem xét ngắn gọn. Hơn nữa trong phân này 
sự khác nhau giữa quá trình xử lý CVD polyme và quá trình xử lý CVD 
vô cơ khác (ví dụ như vật liệu kim loại hoặc gốm) cũng được đề cập đến. 

Các bước sau đây là phô biến đối với hầu hết các quá trình xử lý 
CVD. Tất cả các bước được trình bày bằng sơ đồ trong hình 3.2. 


a) Sự chuyển các chất phản ứng hóa học thể khí tới bề mặt: 


Hấpthụ |Khuyếchtán| Phảnứng  Tạonhânkết  Pháttiển vàhÌnh thành 
(ngưng tụ và. lateral Ô  bểmặt - tnh ` lớp màng 
giải hấp) 


Hình 3.2. Sơ đồ các quá trình cơ bản trong lắng đọng màng mỏng tiêu 
biểu bằng CVD. 


Quá trình này thường được gây ra do tiền chất bay hơi (hoặc thăng 
hoa) trong buồng cách ly, và sự hình thành sau đó của nhiều loại chất 
phản ứng và tiếp theo là chuyển các loại chất này vào trong buông lắng 
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đọng mà ở đó chất nên đã đặt sẵn. Đây là phương pháp thông thường 

ứng dụng chênh lệch áp suất trong hệ thông chân k IOỆG: 

b) Sự hấp thụ nhiều loại chất phản ứng trên bê mặt (thường được 
coi là sự ngưng (tụ) 


Các chất phản ứng va chạm từ trong pha bay hơi bị hút lên bê mặt của 
chất nên chủ yêu là do moment lưỡng cực tức thời của các nguyên tử bề 
mặt chất nên. Sự hấp thụ của các chất phản ứng ngưng tụ xảy ra cùng lúc 
với khuếch tán bên (lateral), nghĩa là các chất này di chuyên dọc theo bê 
mặt của chất nền trong khoảng cách riêng biệt trước khi nó tập trung trên 
bê mặt. Khối kết tập của các chất phản ứng mà tập trung trên bề mặt của 
chất nên được gọi là hạt nhân. Nó có thê biến đổi từ nguyên tử đơn hoặc 
phân tử tới cụm chất phân tản và quá trình này được coi là sự cầu tạo hạt 
nhân. Các hạt nhân thường có kiểu cầu trúc tách biệt ba chiêu được tạo 
nền trên bê mặt của chất nên và sự cầu tạo hạt nhân thường là giai đoạn 
đầu của sự cấu tạo màng. Cần phái lưu ý răng trong khi sự ngưng tụ 
thông thường thường tỏa nhiệt thì sự hấp thụ CVD và sự tạo thành màng 
sau đó lại là phản ứng thu nhiệt với một số ngoại lệ. 

c) Phản ứng của các chất phản ứng trên bê mặt: 


Có ba quả trình phụ mà bắt cứ phân từ nào được ngưng tụ theo cách 
mới nào cũng phải trải qua trong buồng lãng đọng, nghĩa là nó đã có thê 
tạo thành hạt nhân mới, nó đã có thê bị hợp nhất vào hạt nhân đang có, 
trong trường hợp này hạt nhân được coi là đang lớn lên, hoặc nó có thê 
đã lại trở vào pha khi. Nếu như nguyên tử được ngưng tụ không trở vào 
pha khí lần nữa, phản ứng hóa học xảy ra giữa các hạt nhân và các chất 
phản ứng đi vào, lảm cho các hạt nhân riêng biệt tập hợp lại thành một 
khối. Cuỗi cùng làm hình thành lớp màng liên tục. 

đ) Sự giải hấp của các sản phẩm phụ thể khí của phản ứng hóa học: 


Phàn ứng hóa học đẻ cập tới ở trên tạo thành lớp màng cùng một số 
sản phẩm phụ. Sự có mặt không mong muốn của các sản phẩm phụ xung 
quanh lớp màng giúp phân biệt CVD với các quá trình ngưng tụ khác. 
Các sản phẩm phụ này thường là thê khí và vì Vậy thường bay mắt. Tuy 
nhiên, trong một số ít trường hợp, một số sản phẩm phụ có thể bị dính 
trền lớp màng, và điều này dẫn đến sự nhiễm bản. 


Chuyến các sản phẩm phụ ra khỏi bê mặt: 


Quá trình xử lý CVD thương mại thường được tiền hành trong hệ 
thống chân không, và vì vậy việc chuyên các sản phẩm phụ ra khỏi bề 
mặt của chất nên là đễ dàng thực hiện được. Tuy nhiên cần phải chú ý 
rằng áp suất từng phân của các sản phẩm phụ thể khi có thể đóng vai trò 
quan trọng trong động học lắng đọng. 
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Sự hợp nhất của các sản phẩm phản ứng vào trong phần lớn lớp 
màng: 

Lớp liên tục của lớp màng đã được tạo nên (thường được coi là đơn 
lớp), sự phát triển màng thêm nữa là reenaetment của các quá trình phát 
triện cầu tạo hạt nhân xảy ra dưới các điều kiện trạng thái ôn định. Trong 
suốt giai đoạn này, lớp màng liên quan dễn các hình dạng nào, đơn tĩnh 
thê hoặc đa tỉnh thê hoặc vô định hình, là phụ thuộc vào các số thông SỐ 
như nhiệt độ chất nền, bản chất của lớp màng lăng đọng... 


Một điêu đáng chủ ý là các bước 2, 3 và 6 là những bước cần thiết để 
xác định sự phát triên của lớp màng, đều phụ thuộc vào nhiệt độ chất 
nên. Tất cả các quá trình này được điều khiển bằng năng lượng hoạt hóa 
riêng biệt. Vì vậy, tốc độ lãng đọng của bắt cứ quá trình CVD nào đêu lệ 
thuộc vào nhiệt độ chất nên củng với các thông số khác như áp suất từng 
phân của các chất phản ứng trong pha khí... 


12.2. Các bước điều chính tốc độ 


Thông thường trong hầu hết các quá trình CVD, cả bước l hoặc cả 
bước 3 kết hợp với bước 6 là các nhân tố tiêm năng điều chỉnh tốc độ 
phát triển. Nếu bước 1 là nhân tổ điều chỉnh tốc độ, thì quá trình lăng 
đọng thường được qui cho là "sự chuyên khối lượng điều chính”, trong 
khi đó nếu như bước 3 và bước 6 là nhân tô điều chỉnh tốc độ thì được 
quí là phản ửng bề mặt hoặc khuếch tán điều chỉnh. Quá trình điều chính 
chuyên khối lượng có nghĩa là động học cửa phản ứng bê mặt và sự tạo 
thành lớp màng cân phải nhanh hơn hiện tượng chuyền. Trong những 
trường hợp như vậy thì việc thiết kế chính xác một lò phản ứng cân nhắc 
đến hiện tượng chuyển khối lượng, ví dụ như các tính chất chuyên chất 
lưu động lực học, là cân thiết. Mặt khác, trong quá trình điều chỉnh phản 
ứng bê mặt, động học từ hình thành lớp mảng là tương đối thấp, và vị 
vậy các thông sô ví dụ như tính ồn định của nhiệt độ chất nên đóng vai 
trỏ chính. Tất cả những vấn đề nảy cần phải được cân nhắc khi tối ưu hóa 
quá trình đối với bất cứ sự lắng đọng màng mỏng nào ứng dụng CVD. 


t2.3. CD vô cơ so với CWT) polyme 


Quá trình CVD polyme có một số đặc điểm phân biệt với quá trình 
CVD vô cơ, đó là các chất phản ứng thường là nguyên tử hoặc phân tử. 
Hơn nữa, trong CVD vỏ cơ, phản ứng của các chất phản ứng đi vào bị 
hạn chế trên bề mặt của lớp màng, trong khi đó trong polyme CVD, các 
chất phán ứng đi vào có thê khuếch tán vào trong phân lớn của lớp màng, 
do tính linh động cao của nó và phản ứng dưới bê mặt. Nhìn chung CVD 
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polyme theo con đường phản ứng tương tự như bát cứ quá trình trùng 
hợp gốc tự do nào, đều thông qua trình tự Btai đoạn đầu, lan truyền và 
giai đoạn kết thúc. Các monome là các loại chất phản ứng hấp thụ trền bẻ 
mặt bẻ mặt của chất nên, Khi nông độ monome hấp thụ riêng biệt đạt giá 
trị tới hạn, giai đoạn bắt đầu chuỗi xảy ra. Nồng độ polyme tới hạn, sẽ 
xây ra sự khử sự trùng hợp hóa trong pha khí. Trong khi đó, trong CVD 
vô cơ, vấn đề cầu tạo hạt nhân có thể Xây ra trong pha khí dân tới sự hình 
thành của hạt (còn gọt là hiệu ứng “tuyết ) là bình thường và hoàn toàn 
có thê xảy ra, nêu như các điều kiện lắng đọng không được tối ưu hóa 
một cách đúng đẫn. 


Sau giai đoạn đâu, chuỗi lan truyền diễn ra một cách nhanh chóng. Sự 
phát triền của giai đoạn cuối có thể xảy ra khi đuôi gốc tự do của chuỗi 
polyme phát triên phản ứng với đuôi khác cùng loại, hoặc khi nó bị vùi 
quá sâu trong phần lớn của lớp màng tại đó không thê thu được các loại 
monome ởổi vào. 


Nhìn chung, trong suốt quá trình phát triển của CVD, tốc độ lan 
truyền chuỗi polyme vượt quá tốc độ giai đoạn đầu. Tốc độ này biến 
thiên nghịch đảo do nhiệt độ chất nên, có nghĩa là nó giảm đi khi nhiệt 
độ chất nên tăng lên và ngược lại. Như đã nói từ trước, các phản ứng hóa 
học trên bê mặt, sự khuếch tán bên của các chất phản ứng đi vào, sự bay 
hơi, tất cả được nghiên cứu tính chất băng quá trình xử lý hoạt hóa và 
tuân thủ theo sự phụ thuộc nhiệt độ Arrhenius có dạng: 


3lnK__ 
ô(1/T) : 


trong đó K là hãng số tốc độ, EK là năng lượng hoạt hóa, R là hằng số 
khí phô biến và T là nhiệt độ tuyệt đỗi. Giá trị của năng lượng hoạt hóa 
Ex là âm đối với polyme trong khi đối với quá trình xử lý CVD vỗ cơ giá 
trị tương ứng là dương. Gorham đã trình bảy năng lượng hoạt hóa đối 
với sự phát triển của lớp móng trong polyme paraxylylene là -9 keal/mol. 
Giả trị âm tương tự của năng lượng hoạt hóa đã được các nhà nghiên cứu 
khác bảo cáo. Để so sánh, CVD nhiệt của silicon epitaxi trong 
cholorosilane đòi hỏi năng lượng hoạt hóa là 40 kcal/mol, Vị vậy, trong 
hâu hết các hệ thông polyme, khi nhiệt độ chất nên tăng lên, tốc độ lắng 
đọng giảm xuống không giông như trong các hệ thông CVD vô cơ. Do 
đó, tiếp theo tại nhiệt độ chất nên thấp, quá trình xử lý CVD polyme 
được điều khiến trong chế độ điều chỉnh chuyên khôi đượng (mass- 
transporf) trong khi đó quá trình xử lý CVD vô cơ được điều khiển trong 
chế độ điều chỉnh phản ứng bề mặt. Khi nhiệt độ chất nên tăng lên, quá 
trình xử lý CVD polyme phải chuyển từ chế độ điều chỉnh chuyên khối 
lượng tới chế độ điều chỉnh phản ứng bê mặt. Điều này trái ngược với 


/R (Ù) 
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quá trình xử lý CVD vô cơ. ở đó sự chuyên xảy ra từ chế độ điều chỉnh 
bè mặt tại nhiệt độ chất nên thấp tới chế độ điều chỉnh chuyên khối 
lượng tại nhiệt độ chât nền cao hơn. 


L3. Các phương pháp CVD 


Nhỉn chung, một số phản ứng hóa học có thể xảy ra trong quá trình 
xử lý CVD, một ít trong sô đó là lắng đọng nhiệt (hoặc nhiệt phân), khử, 
thủy phân. oxi hóa, thấm carbon. nitride hóa và trùng hợp. Tất cả các 
phán ứng này có thể được hoạt hỏa băng một loạt các phương pháp như 
nhiệt. plasma-assisted, laser, photo-assisfted. quá trình số lượng nhiệt 
nhanh, tập trung Ion hoặc chùm điện tử. Do đó, các quả trình xử lý CVD 
được gọi là CVD nhiệt, CVD trợ giúp plasma (plasma assisted CVD), 
CVD laser... Trong số đó, phương pháp kỹ thuật CVD nhiệt và CVD trợ 
giúp plasma được sử dụng rộng rãi, mặc dù quá trình xử lý CVD polyme 
bằng các phương pháp kỹ thuật khác đã có báo cáo. 


13.1 CVD nhiệt (Thermal CVD) 


Như cái tên đã nói lên, quá trình xử lý CVD nhiệt liên quan đến phản 
ứng hóa học băng hoạt hóa nhiệt. Nguyễn lý của CVD nhiệt có thê đễ 
đàng hiểu được từ các ví đụ sau đây về para- xylylenes: 


Poly- paraxylylene thông thường được lắng đọng băng quá trình xử lý 
CVD nhiệt trong ngành vị điện tử như là “quá trình xử ly Gorham”. Vật 
liệu ban đầu đối với quả trình xử lý lắng đọng này (tiễn chất) thường là 
chất đìmer paracyclophane (DPX). Chất đime này phân Íy ra đề tạo nền 
các loại monome phản ứng, chất nhị trùng này sau đó trải qua câu tạo hạt 
nhân và phát triển tạo nên màng móng polyme. Phản ứng sau đây xảy ra: 

600 - 700°C 


— 
Đi Chân không (<l torr) tế 


Chí tiết của quá trình trùng hợp và sự phát triển của lớp màng mỏng 
được trình bày trong các phản sau. Các lớp mảng mỏng poly 
paraxylylene. lãng đọng theo phương pháp này được cho là vật liệu chât 
điện môi thấp không đỗi đối với các mạch tích hợp ultralarge scale 
(ULSP nối liên với nhau. 


L3.2. CVD plasma- -Plasma Assistel CVD (còn được biết đến như là CVD 
nâng pÏlasma hoặc PECTVD) 


Trong rất nhiễu các ứng dụng công nghiệp, nhiệt độ cao liên quan đến 
quá trình xử lý nhiệt là không thể chấp nhận được. Từ lâu người ta đã 
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biết răng sự có mặt của các hạt tích điện có thể mở ra các hướng nhỏ về 
phản ứng mới có năng lượng hoạt hóa thấp hơn so với năng lượng hoạt 
hóa của bản đối chiếu nhiệt của chúng. Điều này đạt được là do sự hình 
thành của các loại chất phản ứng kích thích khi có plasma, nó cho phép 
phản ứng diễn ra ở các mức nhiệt độ chất nền về căn bản là thấp hơn. Mô 
tả chỉ tiết về phản ứng hóa học plasma và phản ứng plasma khí là năm 
ngoài phạm vi của phan này, và nó đã được xuất bản nhiều. Sự tôn tại 
của plasma tạo ra nhiều hơn số lượng cân bằng của các gốc tự do, nó 
phản ứng tại các mức nhiệt độ chất nền và dẫn đến các tốc độ lắng đọng 
có thê chấp nhận được. Góp phân vào việc làm giảm nhiệt độ chất nên, 
việc sử dụng plasma còn cho thấy một số ưu điểm riêng biệt. Ví dụ như, 
sự va chạm của các hạt tích điện mạnh có thể tạo ra các phản ứng phụ 
nhất định, mà những loại này không thẻ tạo ra chỉ riêng bằng CVD nhiệt. 
Do vậy, một số hydrocarbon không chứa các nhóm thông thường. dễ 
trùng hợp như metan, etan và xyclohexan có thê được trùng hợp bằng 
PECVD. Trong lĩnh vực về màng mỏng polyme, PECVD được sử dụng 
rộng rãi để lắng đọng một số polyme ví dụ như ngày trước là poly- 
fluorohydrocacbon, và poly- perfluorocacbon, và gần đây là một loại vật 
liệu hoàn toàn mới có tên gọi là fluorinat monome trùng hợp plasma 
(PPEM) hay fluoropolyme. Chỉ tiết lắng đọng và tính chất của các màng 
này sẽ được thảo luận tới trong một sô phần sau. 


CVDP Apparatus 


Vacuum Gauge 


Ultimate Pressure : 1x10-* torr 


Carrier Gas: controlled by MEC 
Dual Fur@tccs: for co-deposition or copolymerization Quartz Tube \ 
Furnace Temp. Range: ~ 1500 °C MFC 


Hình 3.3. Ảnh thiết bị CVD 
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1.4. Kiểu bình phản ứng CVD 


Như đã nói trong lời giới thiệu, CVD bao gồm nhiêu kiểu bình phân 
ứng và kiểu xử lý. Việc lựa chọn kiểu xử lý/ bình phản ứng được quyết 
định bằng ứng dụng thông qua các yêu cầu đối với vật liệu chất nên, vật 
liệu và hình thái học lớp phủ, độ dày và độ đồng dạng của lớp màng, tính 
có thể sử dụng của tiền chất và giá thành. ở đây chúng ta để cập đến một 
số kiêu thông thường của bình phản ứng sử dụng cho CVD. 


I4.!. Bình phản ứng thành bình nóng 
Các bình phản ứng thành bình nóng tiêu biểu cho một trong các loại 


bình phản ứng CVD chính. Trong các hệ thống như vậy được trình bày 
sơ đô trong hình 3. 4. 
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Hình 3.4. Bình phản ứng thành bình nóng 
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Hình 3.5. Sơ đỗ blnh phản ứng thành bình nóng với 
áp suất CVD thấp (LPCVD) 
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Ở hình 3.4, buồng chứa các bộ phận được bao quanh băng buông 
đốt đê đốt nóng hệ thống. Các bộ phận được đưa vào trong hệ thông, 
hệ thống này được đốt nóng tới nhiệt độ mong muốn, và sau đó các 
khí hoạt động được đưa vào. Buông phản ứng có thê được trang bị 
các ngăn để phủ cùng lúc cho nhiều bộ phận hoặc bình phản ứng 
được định cỡ cho các bộ phận quá rộng. Các hệ thống nảy thường 
được hoạt động đưới nhiệt độ rất cao và chỉ bị hạn chế bằng các vật 
liệu sử dụng trong câu tạo buông đốt, và ở áp suất giảm, tới hàng 
chục Torr. Hình3. 5 là sơ đỗ bình phản ứng thành bình nóng đã được 
điêu chỉnh tới áp suất CVD thấp (LPCVD) định lượng xử lý trong 
công nghiệp vì điện từ. Trong trường hợp này bệ đỡ chuyên dụng 
giữ một số lượng lớn (khoảng trên 100) các thanh silieon xếp cạnh 
nhau đề xử lý cùng lúc. Nhìn chung, bình phản ứng thành bình nóng 
có ưu điểm là có thể xử ly định lượng lớn chất nên, và có nhiệt độ 
chất nên tương đổi ôn định và vi vậy lớp phủ ngoài đày. Nhược 
điểm chính là thành bình cũng bị phủ dày, đòi hỏi tiếp theo phải làm 
sạch thường xuyên và gây ra các vẫn để vẻ hạt, và kéo theo lượng 
nhiệt và năng lượng sử dụng cao hơn. 


!.4.2. Bình phan ưng thanh bình lạnh 


Bình phản ứng thành bình lạnh là một loại khác của bình phản 
ứng CVD. Trong hệ thông này, chất nền được đốt nóng nhưng thành 
bình được giữ lạnh. Hình 3. 6 là mô hình bình phản ứng CVD đĩa 
quay thành bình lạnh. Hệ thông này có các thành binh thạch anh giữ 
lạnh băng nước, có giá đỡ xoay để giữ các thanh (silicon hoặc hợp 
chất bán dẫn) và nó được đốt nóng từ dưới. Các bình phản ứng thành 
bình lạnh thương mại khác, kể cả các bình phản ứng thanh đơn đốt 
nóng bằng đèn được sư dụng rộng Yãi trong sản xUẤt vi điện tử, và 
các bình phản ứng dòng ngang đôt nóng cảm ứng... Các bình phản 
ứng thành bình lạnh thường được hoạt động ở áp suất tương đối cao, 
từ vài trăm torr tới áp suất khí quyền hoàn toàn và thường có các 
tiên chất phản ứng bị pha loãng trong khí chuyên chờ. Hầu hết các 
quá trình CVD hợp chất bán dẫn sử dụng bình phản ứng kiều này. 
Bình phản ứng thành bình lạnh làm giảm vật liệu lắng đọng trên 
thành bình, điều này có nghĩa là ít phải lau chùi, lượng nhiệt dùng ít 
hơn trên chất nên do thời gian làm nóng và làm lạnh nhanh hơn, 
lượng tiêu thụ năng lượng thấp hơn và không phái dùng thiết bị chân 
không. Nhược điểm chỉnh của nó là độ ôn định nhiệt độ trên chất 
nên không cao, điều này làm cho độ dày lớp màng không đồn đều, 
cỡ định lượng ít hơn và ứng suất nhiệt có thể tồn tại trên chật nên 
nếu như đốt nóng/ làm lạnh quá nhanh. 
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Hình 3.6. Sơ đồ bình phản ứng CVD đĩa quay thành 
bình bình lạnh (cold- wall ) 


L4.3. Bìnlr phản ứng liên tục 


Sự thay đổi chuyên dụng của bình phản ứng thành bình lạnh là bình 
phản ứng liên tục mà sơ đô của nó trình bày trong hình 3.7. Trong hệ 
thống này, các bề mặt để phủ được chuyển xuông dưới vòi phun khí và 
được đốt nóng từ dưới. Trong một số trường hợp, chất nền (các thanh) 
được đặt ở dây chuyển chuyên động bên trên bộ trục lăn. 
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Hình 3.7. Sơ đồ bình phản ứng CVD liên tục 
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Trong các trường hợp khác, ví dụ như ứng dụng large- scale của lớp 
phủ quang (nghĩa là lớp phủ E thâp) trên thủy tinh, băng truyền chuyển 
động có thê chính là tắm thủy tỉnh nổi (float- glass). Các hệ thống này về 
cơ bán là thông, với không khí bên ngoài. Các khí phản ứng được chứa 
trong rèm cửa” của khí trơ ở phía khác của phạm vi lắng đọng. Hệ 
thống như vậy có ưu điểm là chúng có thê tạo ra sản phẩm kích thước 
lớn, và không phải sử dụng thiết bị chân không. Nhược điểm của nó lả 
tốc độ tiêu thụ khí tương đổi lớn, tính không ốn định trong độ dày lớp 
mảng, nhiệt độ vận hành tương đối thấp do thế tích khá cao của khí sử 
dụng, hiệu suất sử dụng tiên chất khá thấp. 


}4.4. Bình phản ứng CWÝD ghép điện plasma 


CVD nâng plasma (PECVD) hoặc CVID đỡ plasma (PACVD) là loại quá 
trình CVD nhỏ hơn nhưng cũng bao gồm rất nhiêu kiêu bình phản ứng. 
Trong các hệ thống này plasma được sử dụng để phân ly khí t tiền chất CVD 
thành các phân tử phản ứng hơn và nhỏ hơn, Điều này cho phép lắng đọng 
màng mỏng xảy ra với tỐc độ cao hơn đáng kẻ và/ hoặc tại nhiệt độ thấp 
hơn. Chất nền có thể vẫn được đốt nóng nhưng thông thường chỉ tới Vài 
trăm độ. Bình phản ứng plasma thông thường được hoạt động tại áp suất 
Tom tới phạm vi một sô Torr. Hầu hết các hệ thông PECVD yêu cầu nhiệt 
độ thấp, hoặc plasma không cân bằng (phóng điện phát sáng) mà trong đó 
nhiệt độ eleetron cao hơn nhiều so với nhiệt độ trung hỏa và nhiệt độ ion. 
Các bình phản ứng như vậy có rất nhiều hình dạng. Trong các bình phản 
ứng plasma phép bằng điện dung, các thanh thông thường được đặt trên điện 
cực mạnh. Trong hệ thống ghép bằng điện dung, sơ đồ trong hình 3.8, 
plasma được nôi điện qua một cuộn đặt dựa vào thành phân của buồng, chất 
nên được đặt trên bẻ mặt dưới plasma. Trong các hệ thông khác (nghĩa là 
trong máy gia tốc cộng hưởng điện tử, hệ thống ECR) từ trường được sử 
dụng đề giữ và làm mạnh plasma. 

So sánh với các quá trình CVD nhiệt, PECVD có ưu điểm là nhiệt độ 
chất nên thấp hơn, nghĩa là lớp màng có thể được lăng đọng trên chất nên 
không ôn định ở nhiệt độ cao. Tuy nhiên nhược điểm là chất lượng lớp 
mảng thường kém hơn, hình thái học lớp màng nhám hơn, bám dính 
nhiều tạp chất hơn, lớp màng và chất nên bị mất nhiều ion. Bên cạnh quá 
trình phóng điện phát sáng, còn có quá trình lắng đọng mảng mỏng sử 
dụng nhiệt độ cao hay plasma nhiệt. Các quá trình này thường được gọi 
là quá trình "phun plasma” thông dụng hơn quá trình PECVD. Trong Cáy 
hệ thông này, plasma nhiệt độ cao được dùng đễ phân ly tiên chất, sau đó 
các tiên chất được cô đặc lại để tạo thành chất nên mong muốn. Các 
plasma này mạnh hơn nhiều so với plasma nhiệt độ thấp và có thể tán 
nhỏ tiền chất rắn vì vậy chúng phô biến hơn các quá trình CVD khác. 


¡20 | Nguyễn Đức Nghĩa 


Hinh 3.8. Sơ đồ bình phản ứng CVD ghép điện plasma 


CVD đỡ laser hoặc photon sử dụng loại bình chuyên dụng, không phổ 
biến lắm, là một loại của quá trình CVD. Trong các trường hợp này, ánh 
sáng hoặc từ tia laser hoặc từ đèn có cường độ mạnh được dùng đề thúc đây 
lắng đọng màng mỏng. Các photon có thẻ hoặc có săn trên bề mặt hoặc 
tương tác chỉ với các phân tử pha khí. Trong cả hai trường hợp, ánh sáng có 
thể ảnh hưởng tới phản ứng hóa học bảng đốt nóng đơn lản của khí/ bề 
mặt, hoặc băng kích thích điện tử hoặc các phân tử hoặc chât rắn. Một trong 
các ưu điểm của CVD đỡ laser là đối với lắng đọng phân giải trong không 
gian, tại đó laser được tập trung mạnh. và có thể được dùng để "vẽ vạch, 
(draw lines) của vật liệu lắng đọng. Điều này chỉ thiết thực đối với một số 
trường hợp hạn chế là các vật liệu đắt tiền, ví dụ như hiệu chỉnh mô hình 
hoặc tạo ra sai số trong các mẫu đầu tiên, đặc biệt là mạch tổ hợp. 

CVD dây tóc nóng là một loại nhỏ của quá trình CVD mà nó đã được 
chứng minh là hữu ích trong những năm gần đây để lắng đọng kim 
cương và các vật liệu liên quan. Trong trường hợp này, một dây tóc rất 
nóng (1500 - 2000 'C) được dùng đề phân ly một số khí tiền chất CVD, 
thông thường ở áp suất từ 10 - 100 Torr, tạo nên các loại gốc phản ứng. 
Chất nền được đặt cạnh dây tóc trong buông xử lý và được đốt nóng tới 
nhiệt độ quá mức một chút (500 - 1000 °C). 


L5. Các kiểu phản ứng và tiền chất CVD 
L.5.1. Các chất có gốc và phối tử tiêu biểu 


Nhiều loại vật liệu khác nhau có thể được lắng đọng bằng các phương 
pháp CVD, do đó kéo theo nhiều loại phản ứng và tiền chất hóa học. Đối 
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với bất kì vật liệu nào được sử dụng, thông thường cũng có rất nhiều 
tiên chất và quá trình xử lý có thể được dùng đề lăng đọng nó. Cách 
chọn quá trình xử lý phù hợp dựa trên các yêu cầu về độ nguyên chất, 
hình thái học và giá thành đôi với lớp mảng thành phẩm, cộng với 
tính tương hợp với vật liệu chất nên. Phần này sẽ thảo Juận chung về 
các kiểu tiền chất và phản ứng ứng dụng trong CVD, để ta có thê biết 
thêm chi tiết về nhiều loại vật liệu và ứng dụng CVD. Danh sách toàn 
diện các tiền chất và phản ứng cho các vật liệu đặc biệt có thể tìm 
thấy trong các sách khác. 

Các phân từ tiền chất thông thường bao gồm các nguyên tố đáng chú 
ý (kim loại, chất bán dẫn, oxit...) liên kết hóa học với các nguyên tử khác 
hoặc pốc các phân từ (gốc chức hoặc phối tử). Các nguyên tử/gốc khác 
này phản ứng hoàn toàn trong khi xử lý CVD đê lại các loại chất mong 
muốn trên chất nên. Mặc đù các tiên chất nguyên tố nguyên chất đôi khi 
mới được sử đụng, nhưng các tiền chất đơn giản hơn thông thường là các 
phân tử nhỏ trong đó nguyên tử trung tâm được liên kết với các loại khác 
như hydride, halide (F, chất lỏng, ít phổ biến "hơn là Br hoặc Ï), hoặc gốc 
hữu cơ nhỏ như gốc metyl hoặc ctyl. Các tiền chất khác là các phân tử 
kim loại hữu cơ phức tạp hơn bao gôm các nhóm chức lớn hơn như các 
ĐỐC tertlary-butyl hoặc các phối tử phân bố từ các gốc carbonyl (CO) nhỏ 
tới các diketonate rộng. Các ví dụ tiêu biểu của các gốc và phối tử này 
được trình bày lần lượt trong hình 3.9 và hình 3.10. 
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Hình 3. 9. Các mẫu nhỏm chức thường dùng trong 
các phân tử tiền chát CVD 
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Hình 3.10. Các mâu phối tử thường dùng trong tiền chất CVD 


Sự lựa chọn tiên chất CVD được quyết định bởi nhiều yếu tÔ bên 
cạnh yêu cầu là nó phải chứa các nguyên tô đáng chú ý. Cần cần nhắc tới 
nhiệt độ lắng đọng yêu cầu, äp Suất hơi của các loại tiền chất, giá thành 
và độ an toàn. Một số hóa chất này rất TIBHY hiểm. Các nguy hiểm này là 
có độ độc cao (Ni(CO)¿ hoặc AsHh) tới để cháy (như SIH¿) hoặc dễ nỗ 
(như B;H¿) tới có tính ăn mòn (như TIC[ sinh ra sản phâm phụ HC]) hoặc 
là kết hợp của các loại trên. Các tiên chất kim loại hữu cơ thường có ÁP 
suất bay hơi thấp hơn, giá thành cao hơn, tính nguy hiểm ít hơn so với 
hydride và halide. Các nhóm chức hoặc phối tử trong các phân từ này có 
thể làm cho vật liệu nhiễm bản nêu chúng không được tây đi hoàn toàn, 
vì vậy sản phẩm cuối cùng yêu cầu độ tính khiết cao. 

Các phản ứng hóa học ứng dụng trong CVD, mặc dù rất đa dạng 
nhưng có thể sắp xếp vào các nhóm như nhiệt phân, khử hoặc oxy hóa, 
chúng ta sẽ bàn sau đây. Có thê viết các phản ứng hóa học một cách đơn 
giản, chỉ cho thây sự biến đôi toàn bộ các chất phản ứng thành sản phẩm. 
Ở đây chúng tôi không quan tâm đến động lực học phản ứng, mặc dù các 
nghiên cứu thực nghiệm và mô hình chỉ tiệt đã được tiền hành cho cả hai 
phản ứng pha khí hoặc bê mặt, trong một số hệ thông. Quá trình xử lý 
CVD bao gồm thoả hiệp giữa hóa học đồng nhất và hóa học không đồng 
nhất. Đề thu được độ nguyên chất cao và hình thái học lớp màng tốt, 
phản ứng hóa học hạn chế tốc độ xảy ra trên lớp màng được ưa chuộng 
hơn là phản ứng hóa học hạn chế tốc độ xây ra trong pha khí. Tuy nhiên, 
điều này có thê làm giảm tương ứng tốc độ lắng đọng. Nhiệt độ lắng 
đọng tăng lên đối với các phản ứng hóa học đã cho có thể làm cho tốc độ 
lăng đọng nhanh hơn. Nhưng điều này cũng làm cho các phản ứng pha 
khí mạnh hơn, kết quả lại tạo thành lớp màng kém. Một SỐ ứng dụng, ví 
dụ như sản xuất bột, quá trình xử lý CVD đốt cháy và CVD đỡ plasma. 


I.5.2. Các phần ứng nhiệt phân 


Các phản ứng nhiệt phân là đơn giản nhất, hậu hết đều là các phản 
ứng CVD thuần tủy. Ví dụ như, lớp màng silicon thường được lăng đọng 
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bằng silane phân ly nhiệt: SiH¿ —> Si(s) + 2H. Nếu như các điều kiện 
được lựa chọn chính xác, ví dụ như sự có mặt của số lượng lớn H; như là 
khí chuyển tải, phản ứng hóa bọc sẽ chủ yếu xây ra trên bê mặt hơn là 
phân ly đáng kê silane trong pha khí. Đôi với các phân từ nhỏ và nhẹ 
này, các phản ứng phân ly đơn phân tử pha khí phụ thuộc chặt chẽ vào 
áp suất, vì vậy sử dụng áp suất thấp (~ Torr) cũng có thê chấm đứt các 
phản ứng đồng nhất và cho phép phản ứng không đồng nhất chiếm ưu 
thế. Các phản ứng nhiệt phân khác sử dụng trong CVD bao gồm phân ly 
metan đề tạo thành kim cương hoặc cacbon giống kim cương: 
CH¿  C(s) + 2H; 
và phân ly niken cacbonyl đê lắng đọng kim loại niken: 
Ni(CO}¿ —> NI) + 4 CƠ. 

Phản ứng khừ của các tiên chất halide được sử dụng rất phổ biến 
trong công nghệ CVD. Trong rất nhiều trường hợp, việc ứng dụng khi 
chuyên chờ hydrogen làm cho chất khử thừa quá, như trong các trường 
hợp lắng đọng vonffam từ hexafluoride: 

WF¿+3 Hạ > W(s) +† 6 HF 

hấp phụ hoặc lắng đọng silicon từ chlorosilane: SiCl, + 2H; — Si(s) + 
4 HCI. 

Trong các trường hợp khác, chất khử riềng rẽ được bê sung vào, như 
trong trường hợp khử hexafluoride vonfram băng silane: 

2 WF¿ + 3 SIHà —> 2 W(s) + 3 StFa + 6 Hà. 

Có một số trường hợp khử nội phân tử, trong đó có cả hai nhóm khứ 
và halide đều chứa cùng loại phân tử. Một ví dụ của nó là lắng đọng 
sillcon carbide từ metyltrtehlorosilane: CH:S¡Ch —> Sí(s) + 3 HCI. 

Bay hơi kim loại được dùng như là chất khử trong nhiều quá trình xử 
lý nhất định, ví dụ trong trường hợp khử titanium tetrachloride bằng 
magIe (Mỹ): 

TICI, + 2 Mg —> TI(s) + 2 MgCIl. 

Như một sự lựa chọn, chất nên rắn hoạt động như là chất khử, như 

trong trường hợp khử hexafluoride vonfram bằng silicon: 
2 WEF,+ 3 Si) —> 2 W(S) + 3 SIFa, 

Các quá trình như vậy có thê được gọi là phản ứng thay thể. Tuy 
nhiên trong trường hợp này, tốc độ lắng đọng và độ dày cuỗi cùng của 
lớp màng CVD bị hạn chế bởi sự tỏa rộng và hòa lẫn của các loại phản 
ứng thông qua chát rắn, tốc độ có thê khá chậm. 


I.5.3. Các phản ứng oxy hóa và thủy phân 


Các phản ứng oxy hóa và thủy phân được sử dụng rộng rãi cho lăng 
đọng các kim loại oxide. Trong các hệ thông này, oxy hoặc nước được 
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bổ sung vào hệ thống để oxy hóa tiền chất chính, khử các nguyên tử 
hydro hoặc halide. Một ví dụ kinh điện là oxy hóa của silane: 
SH + 2 Ó¿ > SIOs(s) + 2H;O 
hỗn hợp nảy có thể tự bốc cháy hoặc nó. Ozone (O;) thường được 
đùng đề thúc đây oxy hóa, thường trong các trường hợp các tiền chất ít 
hoạt động như tetraethixysilane (TEOS). N;O và CO; cũng được dùng 
như chât oxy hóa, như trong 
SI1H;C]H; + 2 NO —> S¡O¿(s) + 2 HCI + 2 Na, 
hoặc:  ZrC]; + 2 CO; + 2 H; —> ZnOs(s) + 2 CƠ + 4 HCTI. 
Các phàn ứng thủy phân thường được dùng với các tiền chất chloride 
kim loại: 
AICH + 3 HạO —> AlzOa(s) + 6 HCI, 
hoặc: TIC]a + 2 HạO —> TiOs(s) + 4 HCI, 
Các chất nền rắn có thê được oxy hóa trực tiếp như trong oxy hóa bốc 
hơi của silicon: 
S1(s) + 2 H;O —> SiOÔs(s) + 2 H¿, 
Điều này tạo ra oxide chất lượng cao, nhưng tốc độ phát triển tương 
đôi chậm. 


L$.4. Các phản ứng không 9 lệ 


Các phản ứng không t lệ là các phản ứng mà trong đó hai phân tử 
tương tự hoặc các phần (gốc/ nhóm) của phân tử, trao đổi thành phân tạo 
nên sản phẩm không đồng nhất. Rất nhiều nhưng không phải là tất cả các 
phản ứng CVD không tý lệ là phản ứng nhiệt phân. Phân ly diketonate 
đồng là một ví dụ có giá trị cho sự không tỷ lệ CVD. Cu(HFAC)VTMS 
cho thấy I nguyên tử đồng liên kết với một phối tử 
hexafiuoroacety]acetonate (HFAC) và một phối từ vinyltrìimethylsilane 
(VTMBS). Đồng trong phân tử này có trạng thái formal + ] oxy hóa do 
phối tử VTMS trung hòa. Hai trong số các phân tử chứa đồng này có thê 
phản ứng trên bê mặt, sinh ra một nguyên tử đồng lắng đọng trên bề mặt 
(trạng thái 0 oxy hóa), l nguyên tử đồng liên kết với hai phôi tử hfac 
(trạng thái +2 oxy hóa), và hai phân tử VTMS tự đo: 

2 Cu(hfac)VTMS -> Cu(s) + Cu(hfac); + 2 VTMS. 

Nhiệt nhân tetraethoxysilane (TEO®S) tạo thành silocon dioxide: 

SI(OC2H;3¿ —> SiO+(s) + 2 C;H;OH 

cũng là không tỷ lệ. Mặc dù phản ứng hóa học thực tế là phức tạp hơn 
nhiều, nó có thể được xem xét khi có hai trong số các ethoxy trong phân 
tử TEOS không tỷ lỆ, sinh ra một phân tử cthylene (C›H) và một phân 
tử cthanol (C;H;ON) và để lại một trong số các nguyên tử O, nguyên tử 
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này liên kết với nguyên từ 5¡. Một loại khác của phản ứng không ty lệ là 
trường hợp của lắng đọng alumnina băng monochloride. Trong trường 
hợp này, AlCI được sinh ra trong một phạm vị băng phản ứng của HCI 
hay Cl; với Al(s). AICI được chuyên tới chất nên, tại đó nó bị mắt tỷ lệ 
sinh ra ÁIC]: trong khí và tạo thành Ál(s) trên bề mặt. Điều này tiêu biêu 


_cho quá trình chuyên bay hơi hóa học, có thể coi như là tập hợp con của 
CVD. 


LŠ.5. Phản ứng đẳng lắng đọng 


Loại cuỗi cùng của phản ứng CVD chủng tôi sẽ gọi nó là đồng lắng 
đọng, Điêu này cho thây lãng đọng từ hỗn hợp của tiền chất, tại đó các 
nguyên tử từ một số loại tạo nên lớp màng lắng đọng. Phương pháp này 
thông thường được dùng để lắng đọng các vật liệu hợp chất, mà ở đó lớp 
màng mong muốn được tạo thành từ một số nguyên tô. Các ví dụ của hệ 
thống CVD loại này bao gồm lăng đọng gallium arsemide từ 
trrmethylgallium (TMØ) và arsine: 

Ga(CHH); + ÁsH: —> GaAs + 3CH¡, 

cũng như là lắng đọng silicon nitride từ silicon tetrafluoride và 

ammon1a: 


3 SIF¿ +4 NH: —> SN: + 12 HF. 
Ộ Hậu hết các phân ứng CVDĐ oxy hóa và thủy phân đều thuộc về loại 
đồng lăng đọng. 


L6. Các quả trình xử lý cơ bản CVD 


Có nhiều nguyên lý hóa học và vật lý có thể điều chỉnh tốc độ lắng 
đọng và chất lượng lớp màng từ quá trình CVD. Ö đây chúng tôi chỉ giới 
thiệu về chúng ngăn gọn, nhưng người đọc có thê tham khảo các sách 
khác về CVD để biết thêm chỉ tiết. Các quá trình cơ bản đưới CVD có 
thê được chia nhỏ ra thành tác động mass transport và tác động hóa học, 
mỗi tác động có thể xảy ra trong cà hai pha khí và pha rắn. Tác động hóa 
hợc có thê được chia nhỏ ra nữa thành tác động nhiệt động lực học và tác 
động động lực học. Trong một số trường hợp, tác động riêng biệt có thê 
bị tách ra do tốc độ hạn chế và quá trình CVD có thê được nói thành 
"điều chỉnh mass transporf" hay "điều chỉnh động lực học bề mặt". Thực 
ra, Các phần ứng hóa học và chuyên dịch thường liên kết rất chặt chẽ, 
chúng cỏ thê biến đổi đo các điều kiện thực nghiệm. 


T6.1. Quá trình sử lÿ mass ransporf 


- Các quá trình xử lý mass transport trong pha nước kéo theo các tiên 
chất CVD, thường trong khí chuyên tải, từ điểm thôi tới bề mặt được 
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phủ. Trong hầu hết các trường hợp, khí trong chế độ luông liên tục và 
thông thường là dạng lớp mỏng, nhưng đôi khi có một số xáo trộn. Các 
tác động mass trasnport rất có thê bị hạn chế tốc độ trong bình phản ứng 
CVD rộng hơn, tại nhiệt độ cao hơn hoặc áp suất cao hơn. Đặc, biệt tại áp 
suất thấp hơn, chuyên khuếch tán có thể quan trọng hơn chuyên đối lưu. 
Mass transport Ít phụ thuộc vào nhiệt độ hơn là động lực học phản ứng 
hóa học. Vì vậy hệ thống sản phẩm CVD thường được bố trí thực hiện 
(rong chế độ chuyền hạn chế, nhằm làm vững chắc hơn và đễ dàng điều 
chỉnh. Tốc độ lăng đọng còn có thể bị hạn chế cung cấp (supply-limited), 
nghĩa là bị xác định tốc độ mà tại đó các chất phản ứng được cung câp 
vào trong hệ thông, hơn là tốc độ mà tại đó chúng được chuyền qua bình 
phản ứng tới bề mặt. Điều Tây có thể được chứng minh là tác động tải, 
tại đó tốc độ lăng đọng biến đổi mạnh cùng với điện tích bê mặt được 
phủ. 

Bên cạnh thang độ bình phân ứng, được đo băng đơn vị met, tác động 
mass transport pha bay hơi cũng có thể quan trọng trong CVD tại thang 
độ nhò hơn rất nhiều, được đo bằng đơn vị micromet. Điều này thường 
được quy là “thang độ đặc trưng” (feature scale). Trong phạm vi này, khí 
thông thường trong chế độ dòng phân từ hoặc trong chế độ chuyên, hơn 
là dòng liên tục. Hiện tượng này cũng rất quan trọng trong CVD có đặc 
trưng tỷ lệ bề ngoài rộng, nó có thể xảy ra không định trước trong phát 
triển hình thái học và có định trước trong các ứng dụng vi điện từ. 

Mass transport trên bề mặt hoặc trong chất rắn cũng có thê tác động 
tới quá trình CVD, đặc biệt là vẻ hình thái học của lớp màng phát triển. 
Khuếch tán nguyên tử trên bể mặt đóng Vai trò quan trọng frong các 
bước khởi đầu hình thành hạt nhân lớp màng, và so sánh với các phản 
ứng hỏa học lắng đọng nguyên tử trên bễ mặt, có thê xác định được hình 
thái học và thành phân câu tạo lớp màng. Khuếch tán phân từ trong chất 
rắn có thể tác động lên thành phân câu tạo của lớp màng, đặc biệt là 
trong các trường hợp mà chất nên răn chỉ là một trong các chất phán ứng. 


ká.2 Quá trình phản ứng hóa học 


Các phản ứng hóa học xáy ra trong pha khí có thể ít hoặc rất quan 
trọng trong CVD, phụ thuộc vào hệ thông vả thường được phần tích chi 
tiết. Các phản ứng pha khí thường có thê là rất quan trọng khi sử dụng 
nhiệt độ cao và áp suất bình phản ứng toàn phân cao, nhưng thường ít 
quan trọng tại áp suất bình phản ứng thấp. Rất nhiêu hệ thống CVD được 
vận hành theo cách giảm thiểu các phản ứng pha khi để tránh tạo thành 
các hạt mà có thể ngăn cản lắng đọng lớp mảng mong muốn. Cần chú ý 
rằng sự không có mặt của cấu tạo hạt nhân đồng nhất của các hạt không 
đông nghĩa với việc các phản ứng hóa học pha khí cũng không xảy ra. 
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Ngược lại, các hệ thông CVD khác sử dụng các phản ng pha khí đề 
biến đôi các phán từ phản ứng mà chúng không phản ứng trên bề mặt 
thành các loại phản ứng. Các ví dụ trong đó cách này được sử dụng bao 
gồm các quá trình CVD cháy và CVD nâng plasma. 

- Các phản ứng hóa học xảy ta trên bẻ mặt rõ ràng đóng vai trò chính 
đối với lăng đọng lớp màng mong muốn. Động lực học của các phản ứng 
như vậy có thê được nghiên cứu chi tiết mặc dù chủng có thê hoặc khôn 
thể quyết định tốc độ lắng đọng toàn phần. Tuy nhiên, các phản ứng bê 
mặt thông thường đóng vai trỏ quan trọng trong xác định thành phần cầu 
tạo lớp mảng, bám dính tạp chất và phối hợp với quả trình phân tán bẻ 
mặt, hình thái học lớp màng. 


Phân tích nhiệt động lực học của hệ thông CVD, có thể giúp để lựa 
chọn nỗng độ. chát phản ứng, áp suất và nhiệt độ sử dụng cho hệ thống 
hỏa học đã biết. Sự phân tích như vậy có thể cung cấp thông tín về thành 
phần cấu tạo của vật liệu lắng đọng cũng như là hiệu suất tối đa đối với 
công dụng của các chất phản ứng. Tuy nhiên, phân tích nhiệt động lực 
học chỉ đưa ra thông tin về kết quả có thể về mặt lý thuyết, mà có thể 
trên thực tế không đạt được. Các hệ thống CVD thông thường không 
hoạt động tại trạng thái cân bằng hóa học, mặc dù một số hệ thống ví dụ 
như lăng đọng silicon từ chlorosilane có thê đạt được (come close). 


Năng lượng tự do của phản ứng CVD đã nói cung cấp thông tin đáng 
tin cây cho các điều kiện lý thuyết. Sự biến đổi ãm trong năng lượng tự 
do (AG = AH - TAS) chỉ ra răng quá trình này rất có thê tiếp tục theo 
hướng mong muôn (lăng đọng lớp màng), trong khi năng lượng tự do 
chuyến thành đương chỉ ra rằng nó có thê tiếp tục theo hướng ngược lại 
(ăn mòn lớp màng). Năng lượng tự do enthalpy của phản ứng, có chứa 
giá trị entropy. Vì vậy phản ứng thư nhiệt có thể được sử dụng trong quá 
trình CVD nếu sự biến đổi entropy là dương hoặc nhiệt độ đủ cao. Minh 
họa cho điều này là phản ứng giữa WH¿ và H›, tại đó nhiệt của phản ứng 
ở 500°X là +83kj/mol, nhưng nhiệt có thể bị chế ngự bằng cách tăng 
nhanh entropy để tạo ra sự biến đổi năng lượng tự do toàn bộ là -§84 
kJ/mol, Một phản ứng tỏa nhiệt có khả năng được sử dụng. nhiều hơn 
trong quá trình CVD mà không cần chú ý đến dấu hiệu biến đôi entropy. 


Các phân tích nhiệt động lực học, dưới hình thức các tính toán về 
trạng thái cân băng hóa học đã được thực hiện cho nhiều hệ thông CVD. 
Tuy nhiên các phân tử này đòi hỏi các thông tín về enthapy, entropy và 
nhiệt dung cho tất các các phân tử được phân tích, mà những dữ liệu này 
không phải lúc nào cũng có săn, đặc biệt là đối với các tiên chất CVD 
gan đây. Việc bắt buộc có thê được thực hiện trên các tính toán cân bằng 
như là cách bắt đâu sát nhập giới hạn động lực học. 
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Động học của các phản ứng hóa học có thê ngăn: chặn không cho các 
phản ứng xây ra mặc dù nhiệt động lực học cho thấy rằng phản ứng cỏ 
thê xảy ra. Ví dụ, silane là không bền về mặt nhiệt động lực học với 
silhicon và hydrogen thậm chỉ ở nhiệt độ phòng, nhưng nó lại bị hạn chế 
về mặt động học đủ để cho phép nó được tạo thành và được chuyên trong 
binh khí. Trong các trường hợp như vậy, kiến thức vê động học phản ứng 
hóa học, hoặc trong chất khí hoặc trên bê mặt, đóng vai trỏ quan trọng để 
hiểu cặn kẽ về hệ thống CVD. Thu được kiến thức về tất cả động học 
hóa học của quá trình CVD là công việc tương đổi khó. Đó là nhiệm vụ 
đòi hỏi các đữ liệu động hóa học thu được trong các điều kiện phản ứng, 
mà các điều kiện này thường không có đối với các phân tử sử dụng như 
là các. tiền chất CVD. Mặc dù vậy rất nhiều các cơ chế phản ứng hóa học 
chí tiết đã được phát triển cho các hệ thông CVD trong những năm gần 
đây. Tuy nhiên, đối với quá trình CVD đặc biệt, nó thường đủ để nhận 
dạng một số bước phản ứng mà các phản ứng đủ chậm đề có thê xác định 
được tốc độ. 

Trong những năm sản đáy, việc sử dụng các mô hình đề tính toán mà 
mô tâ ch¡ tiết các dòng phản ứng hóa học. này đã tăng lên một cách đều 
đặn. Chúng được sử dụng để giúp phát triển và tôi ưu hóa các thiết Ọị và 
quá trình xứ lý CVD. Khuynh hướng này là kết hợp của nhiều yếu tê. 
Trước tiên, đó là sự phức tạp của các quá trình CVD tăng lên và nhiều 
yếu câu nghiêm ngặt đòi hỏi ở chúng, có nghĩa là phương pháp Edison 
truyền thống thực hiện không lâu hơn, đủ tốt, đủ nhanh. Thứ hai là, giá 
thành của các thiết bị phát triển và chế tạo CVD đã tăng lên đáng kê, đặc 
biệt là đối với các ngành công nghiệp vi điện tử và quang điện tử mà ở 
đó việc chế tạo bình phản ứng cấp độ CVD đòi hỏi phải đầu tư nhiều 
triệu USD. Thứ ba là, giá thành của năng lượng đề tính toán giảm Xuông 
nhanh chóng đã kéo theo giá thành của kim loại và mô hình số giảm 
xuống có lợi cho cái thứ hai. Kiểu mô hình này mà được nói đến ở 
những cuốn sách khác viết về CVD, 


II. Lắng đọng pha hơi hóa học Polyme (CVP) 
IJ.1. Giới thiệu 


Lăng đọng pha hơi hóa học polyme (CVP) đòi hỏi các yếu tổ sau đây: 

Giai đoạn đầu chỉ xây ra trên bề mặt. 

Tốc độ giai đoạn truyền phải lớn hơn rất nhiều tốc độ của giải đoạn 
đầu và giai đoạn cuối. 

Tính linh động bề mặt của các monome phải cao 


Các monome phải bền vững trong các điều kiện lắng đọng. Mặc dù 
các yêu cầu CVP đòi hỏi có vẻ như đơn giản và có các ưu điểm đảng kể, 
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vẫn có một số nhỏ các polyme tông hợp băng cách sử dụng phương pháp 


kỹ thuật này. 
(a) Tme—()—-œ¡L 
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Hình 3.11. Một số polyme lắng đọng thông thưởng sử dụng CVP 
(a) paraxylylene, (b) polyimide, (©) polynapthalene, (đ) poly p-phenyiene 
vinylene, vả (e) polyazomethine. 


Chi mới gần đây, mỗi quan tâm đến các lớp phủ này mới trở nên 
mạnh mẽ, đặc biệt là về ngành công nghiệp vi điện tử, mặc dù là sự lắng 
đọng polyme bằng. CVP đã có từ năm I942. Câu trả lời cho mối quan 
tâm này năm ở chỗ là các tính chất vật liệu của lớp màng như hãng số 
điện môi thấp, hấp thụ độ ẩm thấp và chống ăn mòn tốt cũng như là khả 
năng có một không hai của quá trình xử ly CVP. Các polyme này và cơ 
câu tròng hợp của chúng cùng với các tính chất của lớp màng thu được 
được chú trọng trong phân này. Các polyme sau đây được thảo luận một 
cách riêng rẽ: 

Poly-p-pylylene (Parylenes) 

Polyimides 

Polynapthalenes 

Polyphenylene Vinylenes 

Polyazomethines 


Hình 3.11 và hình 3.12 cho thấy các mẫu polyme thuộc về mỗi họ 
trên, môi một polyme trong sô đó, cơ chê trùng hợp và lăng đọng của 
chúng sẽ được bản dưới đây. 
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Thêm vào những điều đã nói ở trên, , CÓ một số báo cáo về các polyme 
khác lắng đọng bằng CVP, tuy nhiên vẫn chưa được nghiên cứu rộng rãi. 
Các báo cáo về 4- fluorostyrene, polypyrrole và epoxy- amine polyme có 
thê tìm đọc ở những tài liệu khác. 


He—()— 2 
| Phương pháp Gorham 
H©—(C))—Œm; 


Phương pháp tiền chất 
xH;c—{C))—ch,x =......” +ue—-_-e}, 
— (Nhiếphn) - phân) 
"o. . 


Nhiệt phân 
Hình 3.12. Các cách tổng hợp khác nhau tiền hành lắng đọng màng 
mỏng polyme 
Martle Furnace Mantle 
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RE] F1 En 
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Hình 3.13. Sơ đồ chế tạo hệ thống lắng đọng ứng dụng phương pháp 
CVD để lắng đọng parylene 


HLLL Polh-p-xylylenes (Parylenes) 


Có một SỐ parylene polyme lắng đọng sử dụng CVP. Về.cơ bản, 
chúng đều là chất dẫn xuất của paraxylylene. Parylene không thay thế ở 
đây là parylene-N. Trong phần thảo luận tiếp theo, parylene-N và các 
chất tương tự của nó sẽ được thảo luận .h, 

Một trong các nghiên cứu đầu tiên về tổng hợp jpha hơi parylene là 
của Szwarc. Ông đã công bố nhiều báo cáo chỉ tiết về hóa học và các ứng 
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dụng của parylene trong công nghệ lớp phủ ngoài. Trong công trình tiên 
phong của mìnhh, ông đã bảo cáo về sự trùng hợp tự nhiên p- xyÌlylene 
khi ngưng tụ để tạo nên poly- p- xylylene. Tuy nhiên phương pháp này 
có một số hạn chế thực tiễn như hiệu suất thấp, bị các sản phẩm phụ bám 
dính và polyme thu được có liên kết ngang yêu. Sau này một cách tông 
hợp mới nhăm lắng đọng parylene tuyến tính đã được Gorham công bỏ, 
phương pháp này mở đâu cho các ứng dụng thương mại của lớp phủ 
parylene. Cách trùng hợp này được phô biến rộng rãi và nó sẽ được coi 
là quá trình Gorham. Quá trình này cho thấy răng di-p-xylylene (2,2) 
para-cyclophane) bị tách ra về mặt định lượng (quantitively cleaved) tại 
áp suất thấp (< Imm) trải qua nhiệt phân hơi ở ~ 600” C đề tạo thành lớp 
phủ parylere đồng nhất. Các khái niệm cơ bản về trùng hợp sau này 
được nhiều nhà nghiên cửu phân tích thêm. 

Mặc dù quả trình Gorham là phương pháp trùng hợp parylene phô 
biến nhất, nhưng vẫn có ít nhất là hai nghiên cứu khác về phương pháp 
trùng hợp parylene. Hình 3.13 là các sơ đồ trùng hợp khác nhau sử dụng 
cho CVP của màng mỏng, và tạo ra parylene của nhóm tin đại học Kore 
UIIV€FSI(V. 


H12 Cơ chế trùng hợp và sự tạo thành màng móng 


Sự trùng hợp bay hơi hóa học của màng mỏng parylene xảy ra thông 
qua trùng hợp gốc tự do. Sơ đồ khái quát quá trình phản ứng bay hơi hóa 
học, sử dụng quá trình Gorham được trình bày trong hình 3.14. Cơ chế 
trùng hợp như sau: 

Tiên chất paracyclophane thăng hoa trong chân không (nhiệt độ ~ 
!150°C) và sau đó hơi được chuyển vào buồng nhiệt phân nhiệt độ cao 
(được giữ vào khoảng 600”C) sẽ xày ra tách liên kết CH;-CH;. Điều này 
dân tới sự hình thành của hai phân tử monome p-xylylene (PX). Bằng 
chứng thực nghiệm cho sự phân tách nảy và dẫn đến sự tạo thành các 
monome được các nhà nghiên cứu tìm ra một cách trực tiếp hoặc gián 
tiếp. Monome PX có cấu trúc tetraolephine (hoặc quinonoid) trạng thái 
cơ bản và nghịch từ (đơn cực). Trong trạng thái bị kích thích, có cầu trúc 
benzen là gôc đôi (ba cực). Sự chênh lệch năng lượng giữa hai cầu trúc 
này chỉ là 12 kcal/mol, vì vậy có phân chiết đáng kể của các gốc đôi (ba 
cực) sau khí nhiệt phân. Hơn nữa, các tỉnh toán lý thuyết cho thấy răn 
thậm chí trong trạng, thái quinonoid, phân tử rất dễ phản ứng và việc bố 
sung gốc tự do có thể xảy ra để dàng. 

Sự khơi mào chuỗi bắt đầu (cham initation) xây ra khi hai gốc được 
kết nối lại để tạo thành hai gốc dime và tiếp tục hơn nữa. Đây là một 
phản ứng thu nhiệt yêu cầu nhiệt khi tạo thành là L6 kcal/mol. Do có liên 
quan đến năng lượng, sự bắt đầu chuỗi không thể xảy ra trong pha khí tại 
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áp suất thấp. Khi monome được hấp thụ trên bề mặt của chất nên, người 
ta tin chắc rằng nông độ cục bộ cao của monome sẽ thúc đây hình thành 
hai gốc nhờ sự trợ giúp của các lực Van.đer Waals. Mô hình phát triên 
đối với trùng hợp lắng đọng pha hơi của parylene-N chỉ ra rằng sự bắt 
đầu là phản ứng bậc ba có năng lượng hoạt hóa là 24,8 kcal/mol. 


| | _ Chỉa tách nhiệt Iách nhiệt 
HC—()}—ch, ~ s80 PC e1 tin < l (or š “. % 


Chất ` Bắt đầu 


< Tthr 
tée-ÖT eh, — 1e neO}ne-OTse 
Poly - p - xylylene Chất kích thích 
(PPXN) 


Hình 3.14. Cơ chế trùng hợp của paraxylylene có paracyclophane 
như !à chất liệu kích thích 


Sự lan truyền chuỗi xảy ra khi các phân từ monome của các gốc tự do 
phản ứng với hai gốc trên bề mặt. Việc bỗ sung đơn vị monome vào hai 
pộc dime là quả trình tỏa nhiệt là 18,4 keal/mol. Do đó, tốc độ lan truyền 
về cường độ là lớn hơn nhiều lần so với tốc độ của sự bất đầu, tạo thành 
lớp màng mỏng. Beach đã đưa ra độ dày thầm thấu, nghĩa là khoảng cách 
trong lớp màng mà các phân tử monome có thê khuếch tán trước khi 
phán ứng, trong khi giai đoạn lan truyền là xấp xỉ 400 nm, mặc dù tốc độ 
giảm xuống nhanh chóng cùng với độ dày. 

Mặc dù không có đữ liệu nào trong cơ chế kết thúc chuối được công 
bố, nhưng nói chung người ta thường cho răng sự kết thúc chuỗi Xây Ta 
khi hai gôc ở các đâu chuỗi phân ứng hoặc khí phía cuỗi gốc. tự do của 
chuỗi lan truyện bị vùi quá sâu trong lớp màng. Chứng cớ về các đuôi 
chuỗi polyme hoạt động đã được cung cấp do sự phát hiện ra lõi thuận từ 
(paramagnetic center) có nông độ cao trong lớp màng vừa điêu chế. 

Các polyme thu được là tỉnh thể và nói chung người ta thừa nhận rằng 
sự kết tính diễn ra sau quá trình trùng hợp. 


IỊ.1.3. Ảnh hưởng của các thông số lắng đọng lên sự phát triển của lớp 
"màng 


Các mô hình định lượng có khả năng lý giải một cách triệt đề quá 
trình lắng đọng parylene. Hơn nữa các mô hình này còn đưa ra một sô 
thông số lăng đọng có thể bị biến đổi để phù hợp với lắng đọng màng 
mỏng cho các ứng dụng khác nhau. Chúng cho thấy rằng tốc độ biến 
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mắt/tiêu thụ của monome trong quá trình lan truyền là lớn hơn nhiêu SO 
với tốc độ tương tự của bắt đầu chuỗi và được quyết định chủ yêu do áp 
suất từng phân monome và nhiệt độ chất nền, Tác động của hai thông sô 
đó là áp suât và nhiệt độ chất nên sẽ được thảo luận sau đây. 

Ấp suất: 


Đối với parylene, Beach vả gần đây là Gorham và Desu đã lập thành 
công thức phương trình sau đây liên kết tốc độ phát triển màng với áp 


suất: 
2 174 Lš 
2/4 P R- 
= k,k,_D : 2 
: s> (k,k,D°) ốp p @) 


trong đó, y là tốc độ phát triển, p là nồng .độ tập trung của monome 
(tính bằng g/cc), p là áp suất monome, k¡ và kp lần lượt là hãng số tốc độ 
lan truyền và bắt đầu, D là hằng số khuếch tán của monome trong màng, 
và pạ là áp suất hơi monome, K¿; lả hãng số Henry. Như có thê thầy trong 
phương trình, tốc độ phát triển tăng lên khi áp suất hơi tăng lên. Hình 
3.15 là các bằng chứng thực nghiệm về sự phụ thuộc của tốc độ phát 
triển vào nhiệt độ. Tốc độ lắng đọng của parylene-N tăng lên p` như đã 
dự đoán ở mô hình. 


Điều này có thê là do khí áp suất hơi monome tăng lên, số lượng của 
các loại monome hoạt động mà có thể tham gia vào o phân. ứng hóa học 
dẫn tới tạo thành mảng tăng lên. 

Nhiệt độ chát nên: 


Trong các mô hình của mình, Beach, Gaynor và Desu cũng đã nghiên ĩ 
cứu các phương trinh về sự phụ thuộc vào nhiệt độ chất nên của tốc độ 
phát triển như sau: 


ôIny _ -E,-E;~2Ep +6AH, 


ô(/T)_ 4R 


trong đó, Ei, Ep, ED lẫn lượt là năng lượng hoạt hóa của bắt đâu khơi 
mào, phát triển mạch kết thúc chuỗi, AHV là nhiệt bay hơi. ở đây như đã 
nói từ trước, Ep = 8,7 kcal/mol, EI = 24,8 kcal/mol, và năng lượng hoạt 
hóa phức hợp được tính bằng công thức: 


E =-nÍ “my 
ô(/T) 


và được tính là -9 kcal/mol. Quy luật tốc độ lãng đọng được Carton 
và các cộng sự đưa ra cho giá trị là - 6,22 kcal/mol. Cả hai kết quả này 
cho thấy quy luật lăng đọng có năng lượng hoạt hóa âm, điều này có 
nghĩa là, khi nhiệt độ chất nên tăng lên, tôc độ phát triển giàm xuống. Vì 
vậy khi nhiệt độ chất nên cao nhất thì tốc. độ lắng đọng không đáng kê. 


6) 
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Nhiệt độ cao nhất này thường được gọi là nhiệt độ ngưỡng hay nhiệt độ 
"trần" (Tthr). Nhiệt độ trần là một thông số thực tế quan trọng của CVD 
polyme, do nó có thể xác định giới hạn có thể áp dụng được của: chúng. 
Do đó, các nghiên cứu sau đây xác nhận sự phụ thuộc ngược lại của tốc 
độ lăng đọng với nhiệt độ chất nên. Rõ ràng là, tốc độ lăng đọng rất cao 
(gần 250 nm/ phút) có thê đạt được khi chất nền được đuy tri ở nhiệt độ 
đủ thấp. Điều này hoàn toàn ngược lại với hệ thông CVD vô cơ. 

Cả áp suất và nhiệt độ chất nên, không chỉ quyết định tốc độ phát 
triển của các polyme mà còn xác định trọng lượng phân từ trung bình của 
polyme thu được. 


| 7 3 
`... C)>-Œr- 


'- Ìn 


Hình 3.15. Các chất tương tự parylene lắng đọng pha hơi hóa học 
(a) polyparaxylylene (PPX-N), (b) polybrornoparaxylylene, 
(c) polychloroparaxylylene (PPX-C), (đ) polydichloroparaxylylene (PPX- 
Đ), và (e) polyetrafluoroparaxylylene (Af-4) 


IỊ.1.4. Các chấi đân xuái thay thể của parvlene- N 


Kê từ khi phương pháp lăng đọng paraxyly]ene lần đầu tiền được 
Gorham phát triển, nhiều nhóm nghiên cứu đã tông hợp được vô sỐ các 
chất tương tự thay thế của parylene- N. Hình 3. LŠ cho thây các cầu trúc 
của polyme được báo cáo thông thường thuộc về họ parylene. Trong sỐ 
đó, những chất phổ biến là: poly-chloro-p-xylylene (parylene-C), poly- 
bromao-p-xylylene (parylene-B), poly-dichloro-p-xylylene (parylene- -D), 
poly-tetrafluoro- p-xylylene (parylene-F hay đôi khi còn gọi là AY-4). TẤt 
cả chúng đêu cỏ thê lăng đọng pha hơi băng cách sử dụng quá trinh tông 
hợp Gorham. Trừ parylene- F, các tiên chất (chất liệu bắt đầu đime) đối 
với tất cả các polyme này đều có thể thương mại hóa. Tất cả các polyme 
này diễn ra sau cơ chế trùng hợp tương tự như các polyme mô tả trong 
phản trước, mặc dù các thông số lăng đọng cô định như nhiệt độ ngưng 
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tụ ngưỡng (nhiệt độ trần) và nhiệt độ nhiệt phân tối ưu là khác nhau. Các 
parylene là ứng cử viên đặc biệt tiêm năng như là vật liệu kết nối cho các 
ứng dụng hăng số điện môi thấp và đã có một số báo cáo vẻ tổng hợp và 
tính chất mảng mỏng parylene. 


II 1.5. Tính chất 


Parylene trùng hợp bay hơi hóa học nói chung là có độ kết tỉnh cao và 
không hòa tan trong hầu hết các dung môi hiện có thậm chí cả ở nhiệt độ 
cao. Do là ứng cử viên tiềm năng cho vật liệu liên kết đói liên hợp, 
chúng đã được nghiên cứu một cách kí lưỡng vẻ câu trúc tình thể, tính 
chất nhiệt, điện và quang. 

a) Cấu trúc tình thể 


Tỉnh thể của parylene hạn chế trong phạm vi cỡ submicron phân tán 
tự nhiên trong chất nên vô định hình. Câu trúc tinh thể và hinh thái học 
của parylene phụ thuộc nhiều vảo nhiệt độ chất nên, Các báo cáo gân đây 
chỉ ra răng khi nhiệt độ chất nên ở trên -50 °C, trùng hợp xảy ra trước, và 
tiếp theo mới là kết tỉnh. Tuy nhiên ở nhiệt độ dưới -50 °C, diễn ra sự 
thay đôi cơ chế. Monome hấp thụ kết tỉnh trước và sau đó mới trùng hợp. 
Trong cả hai trường hợp, lớp màng thu được có độ kết tỉnh cao (~ 60%). 
Paraxylylene-N tôn tại trong cả hai trạng thái kết tinh, a và b, sự khác 
nhau là ở chỗ cầu trúc tỉnh thể của a là monoclinie (nếp uốn đơn 
nghiêng) trong khi của b là hình sáu cạnh. Dưới các điêu kiện lăng đọng 
điển hình của quá trình Gorham, parylene kết tỉnh thành hình, nhưng nó 
có thể chuyển thành b do đốt nóng hoặc kéo giãn. 

b)_ Tỉnh chất nhiệt 

Nhìn chung parylene là các polyme có điểm sôi cao (> 300 °C). 
Chúng có cơ chế phân ly khác nhau khi ủ trong môi trường khí (hoặc 
oxy) và mỗi trường trơ. Trong môi trường trơ, sự nóng chảy hâu như 
luôn đi kèm với phân ly. Trong trường hợp nảy, điều không rõ rằng là 
liệu quả trình liên quan đến phân ly như là sự mở đầu cho nóng chảy hay 
chi đơn thuần là hiện tượng đồng qui hoặc là sự kết hợp của cả hai. Dù 
trong bất kỳ trường hợp nào, sự thóai biển nhiệt trong môi trường trơ xảy 
ra khi nhiệt độ vượt quá 400°C. Tuy nhiên, khi ù trong môi trường khí 
hoặc oxy, phân ly xảy ra ở nhiệt độ thấp hơn nhiều (khoảng 250”C). Điêu 
này chứng tỏ răng trong môi trường oxy, các _gốc p€roxy tạo ra liên kết 
CH¡; trong parylene khi ủ, làm phân tách chuỗi và dân đến phân ly. Các 
nghiên cứu về lớp màng ủ trong không khí cho thấy oxy gắn chặt trêr. bê 
mặt của lớp mảng. 

Độ bên nhiệt là rnột tiêu chí quan trọng đối với các ứng đụng vi điện 
tử và vì vậy nó đã được tập trung nghiên cửu. Một điều rõ ràng là, 
parylene- N bên nhiệt tới tận 480°C trong môi trường trơ, cao hơn nhiêu 
so với phân Ïy từ từ. 
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e)_ Tỉnh chất điện 

Parylene có các tính chất điện đáng chú ÿ như là lớp màng cách điện. 
Việc nghiên cứu tính chất điện thường được thực hiện bằng cách đỗ đầy 
polyme vào giữa tụ điện phăng song song. và tiến hành đo điện dung. 
Nhìn chung parylene có hãng số điện môi rất thấp phân bồ trong khoảng 
từ 2,4 đến 3,2 (Xem bảng ]) và hãng số điện môi nảy là lượng bất biến 
của nhiệt độ độ ủ. Hăng số điện môi thấp là do trong các polyme này độ 
phân cực điện chỉ góp phân đáng kế vào hằng số điện môi. Thêm vào đó, 
tính chất không cực, đối xứng cao của polyme làm cho hệ số tiêu tán 
(đistion) rât thấp. Cũng cần chú ý rằng màng mỏng parylene có độ bên 
phá hủy điện môi cao (> 2 MV/em). Các tỉnh chất này cùng với các ưu 
điểm có một không hai mà CVP có đã lý giải tại sao người ta lại vô cùng 
quan tâm đến việc chế tạo các màng mỏng polyme này. 
đ) Tính chất quang 


Bảng 1. Tóm tắt tính chất cơ, nhiệt, điện, quang của màng mỏng 
parylene lăng đọng ứng đụng CVD 


Cơ 

Độ bền kéo giãn (p3i) B000-11000 | 10000 Tan 6200 
Độ giần đứt 20-250 

Nhiệt 


nh m nh 
sạch 


CTE TP tính (102C) 


Nhiệt độ chuyển tịnh thê £C) 80 - 100 80 - 100 410 


Tính dẫn nhiệt tại 25 °G (cas.em K) ( 29x 10“ 2.9x 102 
diệ38oghGafOtlAD — [8 — |[Ð | 13M 
Điện 


Hằng số điện môi (1 MHz) [286 Ì285 28 23 
mm... TH 
Điện trở suất thể tích (ohm~crn) 5x10° 


Qvann 


(x = 832,8 nm) 


Chiết xuất (trên mặt phẳng) 


Chiết xuất (ngoái mặt phẳng) 


Phản l- Chương 3. Công nghệ láng đọng pha hơi hóa học NANO 132 


Nhìn chung tính chất quang học của màng mỏng là vô cùng quan 
trọng trong các ứng dụng như ống dẫn sóng quang học, lớp phủ chống 
phản xạ và bộ lọc quang. Màng mỏng parylene là trong suốt trền toàn bộ 
quang phô quan sát thấy có chiết suất trong khoảng từ 1,609 tới 1,678. 
Thêm vào đó, mảng mỏng parylene có tỉnh chất khúc xạ kép, nghĩa là 
chiết xuất đo được trên mặt phẳng của màng mỏng không giống với chiết 
xuất đo được theo hướng vuông BÓC với chiều . dây của màng. Sự khúc xạ 
kép tiết diện có thể là đo các sắp xếp ứng suất trong suốt quá trình lắng 
đọng. Chiết suất không phụ thuộc vào độ dày của lớp màng. Bảng l tóm 
tắt tất cả các tính chất đề cập ở trên của mảng mỏng parylene lắng đọng 
ứng dụng CVP, 


II2. CVP của polyinuide 


Đề so sánh với parylene, lắng đọng bay hơi hóa học (thường gọi là 
trùng hợp lăng đọng bay hơi, VDP) của polyimide gần đây mới áp dụng. 
Lắng đọng bay hơi hóa học hoặc VDP của polyimide lần đầu tiên được 
[inima và cộng sự, Salem và cộng sự báo cáo một cách Huy) lập. 
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Hình 3.16. Các tinh chất đối với VDP của polyimide (a) diamine 
và (b) dianhydride 


Không như parylene, tuy nhiên polyimiđe có thể điều chế bằng 
phương pháp lớp phủ spin và được nghiên cứu rộng rãi. Chỉ mới gân 
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đây, một số polyimide mới được tông hợp bằng phương pháp trùng hợp 
lăng đọng pha hơi. Phương pháp điều chế và tính chất của màng sẽ được 
thảo luận trong các phân tiếp theo. ( hình 3.!6) 


ITL2.1. Cơ chế trùng hợp và sự tạo thành màng mông 


Trùng hợp pha hơi hóa học của polyimide theo các bước khác với của 
parylene đã mô tà ở trên, bởi vì đây là quá trình hai giai đoạn. Trước tiên 
các monome được hấp thụ trên bẻ mặt chất nền tạo thành oligome trung 
gian mạch ngăn, và sau đó lớp màng được xử lý tại nhiệt độ cao hơn (~ 
300°C) để tạo thành polyimide như mong muốn. Một số tiền chất 
diamine thơm và dianhydride được nghiên cứu trong phân này cho thầy 
trong hình 3.17. 
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Hình 3.17. Các phản ửng chì ra trùng hợp bay hơi lẵng đọng hóa học 
của polyimide thơm 


VDP của polyimide bao gồm hai tiền chất, đó là diamine thơm vả 
dianhydride thơm, và vì vậy hệ thống lãng đọng không giống VỚI quả 
trình lăng đọng của parvlene. Hình 3.17; cho thấy cơ cầu (set- up) 
thường dùng đổi với VDP của polyimide, mặc dù các hệ thông lắng đọng 
khác đã được báo cáo. Trong cơ cầu này, nguồn nhiệt trước tiên được 
hiệu chỉnh đề thu được thông lượng mong muôn từ mỗi thành phân. Sau 
khi đồng lắng đọng trên chất nên có duy trì nhiệt độ dưới 50°C, thu được 
hỗn hợp của chất liệu phản ứng và không phản ứng. Hỗn hợp này sau đó 
phải qua xử lý nhiệt nóng, trải qua chu trình khử nước (cyclodehydration) 
tạo thành lớp màng polyme đồng đạng. Nhiều polyimide thơm đã được điều 
chế theo cách này, sơ đô trùng hợp được trình bày như trong hình 3.12. Việc 
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chuyền từ chất trung gian thành polyimide được xác nhận bằng năng suất 
hấp thụ quang phô hồng ngoại của polyimide (PMDA/ODA). 
VDP polyme thường được thực hiện trong chân không (áp suất< l0 
”Pa). Như trong bát ki quá trình CVD nào, các thông số lắng đọng đều 
ảnh hưởng TÁC lớn đến tính chất của màng mỏng polyimide. Tác động của 
một sô yêu tổ đáng chú ÿ bao gồm nhiệt độ chất nên và thông lượng 
tương đối của hơi tiền chất được xem xét trong phần tiếp theo. 


LI2.1. Ảnh hưởng của các thông só lắng đọng 


aJ Nbiệt độ chất nên 


Trong các điều kiện lắng đọng tiêu biểu của polyimide, nhiệt độ 
chất nên được duy trì ở gần nhiệt độ phòng (< 50 ”C). Khi nhiệt độ 
chất nên tăng lên, tốc độ lăng đọng giảm xuông cùng với một SỐ ngoại 
lệ, Điều này là do hệ số dính của tiền chất hữu cơ giảm xuông khi 
nhiệt độ chất nền tăng lên, dẫn tới tốc độ phát triển thấp hơn. Nhìn 
chung, nhiệt độ chất nên giảm có thể làm tăng hệ số dính của tiền chất 
hữu cơ. Nhưng điều này lại tác động ngược lại vào hiệu suất của các 
loại chất trung gian phản ứng hóa học. ở nhiệt độ dưới -20°C, PMDA 
và ODA không phản ứng và chỉ tạo thành hỗn hợp phân tử. Người ta 
cũng thấy răng trong phạm vi này, lớp mảng mà phát triển ở nhiệt độ 
chất nên thấp hơn có chiêu dài chuỗi ngăn hơn. Thêm vào đó, lớp 
mảng được điều chế ở nhiệt độ chất nên tương đối cao hơn thì phân tử 
của nó có xu hướng, vuông góc với chất nền nhiều hơn. Nói tóm lại, 
nhiệt độ chất nên tháp hơn làm cho tốc độ lắng đọng màng mỏng cao 
(> 40 nm/phút) nhưng lại có các loại chất không phản ứng, điều này 
đòi hỏi sau đó phải ủ (annealing). 


b)_ Các thông sô kỹ thuật của tiên chất 


Do VDP của polyme bao gòm hai tiên chất, điamime và dianhydride, 
thông số kỹ thuật tương đối của hơi tiền chất cân được giám sát chặt chế 
nhằm thu được màng mỏng polyimide chất lượng cao. Tác động của cà 
thành phần dianhydride dư cũng như là của diamine đã được nghiên cứu và 
báo cáo. Người ta quan sát thấy rằng, lượng dianhydride thừa (PMDA) bị 
giải hấp khi xử lý sau khi lăng đọng làm cho độ bên nhiệt kém đi. Mặt khác, 
thành phần trong điamine (ODA) thừa gây ra các phản ứng hóa học không 
như mong muốn, ví dụ như người ta cho rằng, trong điều kiện đư ODA, tiếp 
theo là imide hóa, các nhóm amino tự do phản ứng với các nhóm 
carbonylimide tạo nên các liên kết imine. Các liên kết ¡ imine này không bên 
vững ở nhiệt độ quá 300” C, đo đó lớp màng có độ bền nhiệt kém. Thông 
lượng tương đối tối ưu cân phải được xác định cho mỗi polyme cần cân 
nhắc tới sự chênh lệch về thời gian lưu lại trên bê mặt của mỗi loại. 
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112.2. Tính chất của màng mỏng polyimide VDP 


Do độ bên nhiệt tốt của polyimide đã thu hút nhiều mỗi quan tâm 
nhằm tổng hợp polyimide mặc dù cho đến nay vẫn còn rất nhiều khó 
khăn trong sản xuất cán trở tính thương mại hóa của nó. Thêm vào đó, 
polyimide có điện trở dung địch đáng chú ý cùng với các tính chất cơ 
điện nỗi bật. Gần đây hơn, chúng đã được nghiên cứu triệt để dựa vào 
tính chất điện của chúng để ứng dụng trong công nghiệp vi điện tử. Đã 
có nhiều bài viết về ứng dụng của polyimide trong công nghiệp điện tử. 
Do vậy, màng mỏng polyimide được lắng đọng băng lớp phủ ngoài spin 
thông thường, các nghiên cứu so sánh lớp màng lắng đọng bay hơi với 
lớp màng phủ spin đã được tiến hành, và các tính chất thu được từ cà hai 
phương pháp được nhận định là khá tương đồng. Mô tả chỉ tiết về tật cả 
các polyimide tông hợp chủ yếu bảng lớp phủ spin đã được xuất bản 
nhiêu. Tuy nhiên ở đây có một sô khác biệt như độ nguyên chất cao hơn 
của lớp mảng VDP, điêu này có thể giải thích là do không gặp khó khăn 
liên quan đến dung địch như sự duy trì dụng môi. Hơn nữa, trọng lượng 
phần tử trung bình của polyme điều chế từ VDP và từ lớp phủ spin là 
khác nhau (~ 13000 + 1000 đôi với màng VDP và từ 20000 tới 40000 
đối với lớp màng điều chế bằng lớp phủ spin). Trong phần này, một số 
tính chất của màng mỏng polyimide điêu chế bằng trùng hợp lắng đọng 
bay hơi được thảo luận. 

a)_ Cầu trúc tình thể 

Kubono và cộng sự đã nghiên cứu sự phụ thuộc của hướng phân từ 
của màng polyimide lăng đọng pha hơi vào nhiệt độ chất nên. Nghiên 
cứu của họ cho thầy răng lớp màng lắng đọng ở nhiệt độ chất nên cao 
(125 và I75°C) có hướng phân tử nghiêng về pháp tuyến mặt phẳng của 
chất nên, không giỗng như lớp màng phủ spin dung dịch bazơ, hưởng 
chuyển thành ngang khi ủ. lida và cộng sự đã nghiên cứu hướng phân tử 
ứng dụng phương pháp nhiều xạ tỉa X góc rộng, và quan sát thấy rằng, 
cường độ đỉnh tia X tăng lên khi ủ, chứng tỏ rắng độ kết tinh tăng lên, 
nhưng trật tự tỉnh thể bị triệt tiêu hoàn toàn ở 300°C. Hơn thế nữa, 
khoảng cách giữa các mặt ước lượng bằng nhiều xạ tia X có giá trị là 2,7 
nm đổi với lớp mảng VDP, trong khi giá trị tương ứng đỗi với lớp màng 
phủ sprn là 1,45 nm, nên phải tiên hành nghiên cứu hơn nữa để giải thích 
sự chênh lệch này. 

b)_ Tỉnh chất nhiệt 

Các thông số xử lý lắng đọng chính (xử lý nhiệt độ, thời gian) có ảnh 
hưởng đáng kế lên tính chất nhiệt của màng móng polyimide. Người ta 
thấy rằng, lớp màng mà được xử lý ở khoảng 300°C trong I giờ có độ 
bên nhiệt ưu việt hơn hăn khi so sánh với độ bền nhiệt của lớp màng 
không xử lý. Màng mỏng polyirmide PMDA-ODA được xử lý bị mắt ít 
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hơn 5% trọng lượng ở 500°C (sự suy giảm nhiệt bất đầu xảy ra ở 470°C 
trong môi trường nơ) trong khi lớp màng không xử lý thì mất tới 
khoảng 239% trọng lượng. Độ bên nhiệt thấp hơn của lớp màng không xử 
lý có thẻ là do có tới 30-50% chất liệu không phản ứng trong lớp màng. 
Nhờ xử lý mà số lượng chất liệu không phản ứng giảm xuống đáng kể 
làm cho lớp mảng được xử lý có độ bền nhiệt cao hơn. So sánh với lớp 
màng PMDA-ODA, polytmide BPDA-OTD có nhiệt độ suy giảm cao 
hơn một chút khoảng 530°C. Điều này là do câu trúc hình que và cứng 


của các polyme nảy. Sự bên nhiệt của màng polyimide PMDA-ODA có 
thề xem trong hình 3.18. 
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Hình 3.18. Sơ đồ biểu diễn sự bên nhiệt của màng 
polyimide PMDA-ODA 
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Hình 3.19. Đồ thị biểu diến mối quan hệ giữa độ dẫn điện 
của lớp màng phủ spin và nhiệt độ ủ 
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e)_ Tĩnh chất điện 


Cùng với độ bên ở nhiệt độ cao rất tốt của mình, polyimide còn 
có tính chất điện đáng chú ý. Tính chất điện của polyimide chủ yếu 
được nghiên cứu là hãng số điện môi và tính chất cách điện của 
chúng. Hình 3.19 cho thầy sự phụ thuộc của độ dẫn điện của lớp 
mảng phủ spin và lớp mảng lăng đọng bay hơi vào nhiệt độ ú. Rõ 
ràng là lớp màng lắng đọng bay hơi có độ dẫn điện thấp hơn nhiều 
so với lớp màng phủ spin, Độ dẫn điện khác nhau này có thê do mức 
tạp chất như bụi, đung môi còn dư trong lớp màng VDP thấp hơn 
khi so sánh với lớp màng điều chế bảng phương pháp dung địch 
thông thường. Hằng số điện môi của polyimide thấp hơn lắng đọng 
bay hơi là khoảng 2,9, thấp hơn nhiều so với hăng số điện môi của 
lớp màng phủ spin (e, = 3,2 - 3,5). Yêu tổ tàn điện môi cũng thấp 
hơn đỗi với lớp màng VDP (tanỗ = 0,008 đối với lớp màng VDP và 
0,010 đối với lớp màng phủ spin). Độ bên phát hủy điện môi cao 
hơn 2 MV/em. 


d) Tính chất quang 


Nhìn chung, polyimide có chiết suất cao điển hình trong 
khoảng giữa 1,6 và !,7, và vì vậy nó có tâm quan trọng thiết thực 
đặc biệt là trong lớp phủ ngoải chồng phản xạ. Hơn nữa, tương tự 
như màng mỏng parylene, polyimide có tính chất quang học s) 
hướng. Giá trị chiết suất của polyimide là nụ = 1,653 và n+ = 
1,624 trước khi xử lý và nụ = I,ó95 và n+ =l,6Š53 sau khi xử ly. 
Khúc xạ kép (n+ - nạ) có giá trị là -0,042 sau khi xử lý và như vậy 
về độ lớn (magnitude) lại thấp hơn độ lớn của lớp màng điều chế 
ứng dụng lớp phủ spin (-0,078). Sự khúc xạ kép như vậy là do 
tính đị hướng của định hướng chuỗi, đó là do màng mỏng lắng 
đọng bay hơi có định hướng phân từ ngẫu nhiên nhiêu hoặc ít 
hơn, trong khi lớp màng điều chế băng lớp phủ spin chủ yếu được 
định hướng trong mặt phẳng của chất nên. Tính đị hướng của 
mảng mỏng polyrmide sử dụng VDP và phủ spin cũng đã được 
phát hiện ra nhờ sử dụng quang phổ phản xạ hồng ngoại bên 
trong và đã xác nhận giả thuyết này là đúng. Tính dị hướng trong 
lớp màng VDP có thể đóng vai trò quan trọng trong các ứng dụng 
quang học của màng mỏng polyimide. 


Bảng 2 Liệt kê tắt cá các đặc tính đề cập tới ở trên của riàng mỏng 
polyimide ứng dụng VDP. 
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Bảng 2. Tóm tắt các tính chất của màng mỏng polyimide 
lãng đọng ửng dụng CVD 


Độ bên 
Polyimide 1w CC) phá huỷ ho 0i R Tphan 
(MV/cm) | !P 


6FDA-BDAF | 300 |. |-  J350 
[HẠ minrimimmainr 
BPDA-OTD | 400 - 29 |2 119 530 


HH3. Polynapthalene 


Polynapthalene về cơ bản là polyme không nóng chảy, không hòa tan, 
có khả năng chống oxy hóa, bức xạ và có độ bên nhiệt rất tốt. Spelph và 
cộng sự đã công bô nghiên cứu của họ về napthalene, cách tông hợp 
(dung dịch bazơ) và tính chất của chúng. Tuy nhiên vẫn có một số bảo 
cáo nghiền cứu về napthalene lãng đọng bay hơi. Lang và cộng sự đã 
lăng đọng polynapthalene vả polyfluorinated-napthalene ứng dụng lắng 
đọng bay hơi hóa học và đã báo cáo về tính chất của màng mỏng này. 
Phương pháp tông hợp của họ và các đặc tính được thảo luận trong phân 
tiếp theo. 


JL.3.1 Cơ chế trùng hợp và sự tạo thành nàng mỏng 


lắng đọng bay hơi hóa học của polynapthalene khác với cơ chế 
parylene về quá trình lắng đọng, Như đã nói ở phần trước, sự lắng đọng 
của parylene và polyimide xảy ra trên bề mặt lạnh, và tốc độ lắng đọng 
giảm xuống khi nhiệt độ chất nền tăng lên. Nói cách khác, sự lắng đọng 
xảy ra trong binh phản ứng có “thành bình nóng”. Ngược lại, CVD cửa 
polynapthalene được tiến hành trong bình phản ứng có thành bình lạnh, 
nghĩa là chất nền được duy trì ở nhiệt độ cao (~ 250C) trong khi thành 
bình xung quanh lại được giữ ở nhiệt độ phòng. 1,2-diethynylbenzene và 
|,2-diethynyltetraffluorobenzene được dùng như là các tiền chất. Các tiên 
chất được làm bay hơi trong buồng chân không và hơi thu được được 
chuyên vào buông nóng mà trong đó đã đặt săn chất nên. Sự tạo thành 
lớp màng polyme đòi hỏi nhiệt độ chất nền phải được duy trì ở 350C, 
Không giống như parylene là tách liên kết xảy ra, trong trường, hợp này, 
bẻ mặt của chất nên có nhiệt độ cao làm cho liên kết hóa học sắp xép lại 
tạo thành các gốc tự do. Sau khi các góc tự do này ngưng tụ lại thì lập 
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tỨc trùng hợp xảy ra. Sơ đô trùng hợp như vậy được trình bày trong hình 
3.20, 


C=CH Ầ 
350C Trùng hợp 4@) n 
D,25 torr @) 


Hình 3.20. Sơ đỏ trùng hợp polynapthalene 
1 3.2,Tính chát 


Nhìn chung polynapthalene là polyme thơm, trọng lượng phân tử 
thấp, có hình que và cứng, không thể hòa tan trong hâu hết các dung môi 
thông thường. Màng mỏng của polynapthalene lăng đọng bằng CVD là 
vi tinh thê, và có hằng số điện môi thấp (£; = 2 4), có độ bên phá hủy 
điện, môi cao (3MV/em), cùng với độ bên nhiệt rất tốt (nhiệt độ phân Ïy ~ 
5270 '€). Vì vậy các nghiên cứu CVD chủ yêu thực hiện VỀ hằng số điện 
môi thấp của chúng đề sử dụng như là chất điện môi giữa các kim loại 
trong các ứng dụng liên kết. 


l4. Pol (naphenylene vinylene) 


Các polyme cùng gốc liên hợp như poly (1,4-phenylene- vinylene), 
PPV hoặc phô biến hơn là poly(arylene- vinylene), PAVs đã được quan 
tâm đến rất nhiều như là vật liệu quang học dẫn và không tuyến tính. 
Gần đây, tính chất điện phát quang của PPV đã thu hút rât nhiều mối 
quan tâm, kế từ khi được nghiên cứu lần đầu tiên vào năm 1990. Cách 
tông hợp trực tiếp PPV bị hạn chế đo tính không tan cúa nó. Vì vậy, cách 
thường được sử dụng nhất là dựa trên các tiên chất polyme hòa tan hoặc 
tiên chất liên hợp hòa tan. Phương pháp gân đây cũng thường được coi là 
phương pháp tiền chất đa điện phân sulfonium- bazơ (sulfonium- bascd 
polyelectrolyte). Tuy nhiên, mảng mỏng PPV điều chế từ phương pháp 
dung địch bazơ này có một số vấn đến về nhiễm bản do dung môi hoặc 
độ hụt oxy hóa trong polyme. CVP là phương pháp thay thê cho cách 
lãng đọng màng mỏng, chất lượng cao của PPV. Iwatsuki và cộng sự là 
những người báo cáo lần đâu tiền. Sau đó, Staring và cộng sự đã nghiên 
cứu về các ứng dụng điện phát quang. 


Ưu điêm của CVP, ngoại trừ sự khử của dung môi làm nhiễm bản và 
hụt oxy hóa là nó có thế tương hợp với các quá trình xử lý chất bán dẫn 
võ cơ truyền thông trong công nghiệp vị điện tử và quang điện. Điều này 
là rất quan trọng trong việc kết hợp polyme và chất bán dẫn vô cơ trong 
các thiết bị lai có các giai đoạn xử lý ít nhất. Hơn thế nữa, CVP cho hỗn 
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hợp của hợp chất monome với bất kỳ tý lệ nào, vì vậy sự lắng đọng của 
lớp màng chọn lọc trở nên dễ dàng hơn. 

Một số nhà nghiên cứu đã sử dụng nhiều loại tiền chất và các thông số số 
lượng nhăm tạo ra PPV liên hợp hoàn toán có các tính chất như mong muốn. 
Hơn nữa, Schafer và cộng sự đã chứng tò rằng PNs phân đoạn mà có tỷ lệ 
phần đoạn khác nhau có thẻ sản xuất băng phương pháp CVP. 


II4.] Cơ chế 


Điều chế _polyme liên hợp bảng CVP là quá trình hai giai đoạn. Giai đoạn 
đầu tiên là lắng đọng bay hơi hóa học polyme tiên chất không liên hợp. Giai 
đoạn hai là biến đổi polyme không liên hợp thành polyme liên hợp. Việc này 
thực hiện được là nhờ khử hydrohalogen (dehydrohalogenation) hoặc khử 
hydro (dehydrogenation) của polyme không liên hợp đề tạo thành liên kết đôi 

cacbon-cacbon. 

Nghiên cứu đâu tiên về lĩnh vực này do Iwafsuki và cộng sự tiền hành, 
họ dùng quá trình hai giai đoạn này để tổng hợp màng poly-2,5-thienylene- 
vinylene (PTV) liên hợp cao. Cơ chế hình thành lớp màng như sau: 

Tiên chất bät đầu, (2.2)(2,5) ttiophenophane được làm thăng hoa ở 
100°C. Tiển chất ,b2y hơi này sau đỏ được cracking (bẻ gấy) ở nhiệt độ 
nhiệt phân là 580°C và được lắng đọng tại nhiệt độ chất nên 0°C để tạo ra 
lớp màng poly- 2,5-thienylene-ethylene (PTE) không thấm nước. Hình 
3.21 là quá trình lắng đọng CVP của của lớp màng PTE. 

Lớp màng PTE này sau đó được khử hydro bằng 2,3- đichloro-5,6 
đicyano- 1,4- benzoquinone (DDQ) đê tạo thành lớp màng PTV. Hình 
3.22 là sơ đồ biến đối nảy. 

Iwatsuki và cộng sự đã theo đuổi phương pháp này bằng ứng dụng 
quá trinh tương tự để tạo nên lớp màng PPV. Tuy nhiên có áp dụng một 
số cải biến trong quá trình chế tạo. Trong bước đâu tiên, poly-phenylene- 
ethylene (EE) được lăng đọng băng quả trình Gorham. Khi nó bị khử 
hydro để biển. đổi thành PPV, băng ứng dụng DDQ, màng PPE sẽ rất 
bên. Vì vậy gốc còn lại (chlorine) mà đã sử dụng, không chỉ bên trong 
suốt quá trình lăng đọng bay hơi mà còn để dàng chuyển đời trong quá 
trình biến đổi PPE thành PPV. Hình 3.23 là quá trình hình thành hai 
bước của lớp màng PPV. 


Tp ~ 5&@C Tc ~ (nC 
P / \ § r , \ ñ 
di hà co có D62... 0000000 0Á) si2. 0ì CH--C+I 
S : : lụy 


Tcub ~ !0W(ĐC 


Hinh 3.21. Sơ đồ phản ứng của màng PTE bằng CVP của tiền chất 
[2.2](2,5) thiophenophane. Tp: nhiệt độ nhiệt phân, Tsub: nhiệt độ thăng 
hoa của tiên chất, Ts: nhiệt độ chát nền khi CVD 
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Hinh 322 Sơ đỏ phản ứng của màng PTV bằng khử hydro 
của PTE dùng DDQ 
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Hình 3.23. Sơ đồ phản ứng của PPV bằng khử hydro halogen hóa của 
màng (2). (2) được tạo thành bằng CVP của (1), dimer (1,9-dichioro-2,2- 
paracyclophane). Tp: nhiệt độ nhiệt phân, Tsub: nhiệt độ thăng hoa của 

tiền chát, Ts: nhiệt độ chất nền khi CVD 


Các nhà nghiên cứu VỆ Sau này cũng nghiên cứu cùng một quá trình 
xử ly, chỉ có điều chất dime được thay bằng các tiên chất monome đề tạo 
nên lớp màng PPV. Monome được làm bay hơi và hơi đó được đưa vào 
buông nhiệt phân, tại đó chúng được nhiệt phân ở 800” C. Sau đó các loại 
chất phản ứng được chuyền tới chất nên mà chất nên này được duy trì ở 
60C đề tạo thành lớp màng polyme tiền chất. LỚP màng này sau đó 
được biên đổi nhiệt thành PPV ở nhiệt độ 150-320°C. Scarfer và cộng sự 

côn chứng minh rằng có thê chế tạo được PPV bằng cách khử hydrơ như 
[watsuki và cộng sự đã làm, Họ chứng mình răng poly-p-xylylene thay 
thể a-phenyl hòa tan có thể được điều chế bằng CVP của l-œ- 
chlorobenzyl-4-methylbenzen. Sau đó parylene được khử hydro bằng 
DDQ tạo thành PPV, Quá trình này có thể sử dụng để chế tạo cà PPVs 
phân đoạn và không phân đoạn. Tỷ lệ phân đoạn được điều chỉnh băng tỷ 
lệ phân tử gam của parylene tới DDQ trong bước khử hydro. Sơ đỗ phản 
ứng trong hình 3.24. 


huy ~ RUPC 
_ ~ ñœ%C 


(1) (2) (3) 
Hinh 3.24. Sơ đồ phản ứng của PPV (3) phân đoạn, bằng khử hydro của 


polyme (2) tiền chát tan, sử dụng DDAQ. (2) được lắng đọng bằng CVP 
của (1). Tp: nhiệt độ nhiệt phân, Ts: nhiệt độ chất nền khi CVD. 
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1I 4.2 Thành phân cấu tạo và cấu trúc. 


Một trong số các trở ngại về thành phần cấu trúc của PPV chế tạo 
bằng CVP là sự hợp nhất hydrocacbon béo. Điêu này chứng tỏ sự liên 
hợp không hoàn toản mà làm ngắt câu trủc liên kết z liên hợp, do đó tác 
động đến đỉnh bước sóng phát xạ và khe năng lượng (energy bad-gap). 
Staring và cộng sự đã chỉ ra răng tất cả các lớp màng của họ đều CÓ SỰ 
hợp nhất hydrocacbon thơm. Các nghiên cứu sau này cho thây răng các 
phản ứng phụ diễn ra trong khi xử lý có thê là do sự hợp nhất 
hydrocacbon thơm này. 


a) Thành phẩn cấu tạo 


Ứng dụng của các tiên chất monome khác nhau cho thấy rằng các 
monome (œ,œ'-dihalogeno-p-xylene) thay thế đối xứng đã làm cho SỐ 
lượng hợp nhất hydrocacbon thơm tăng lén đáng kế khi so sánh với các 
monome thay thể không đối xứng (œ,ơ- -dihalogeno-p-xylene). Hinh 3.25 
là sơ đồ phản ứng của lắng đọng PPV ứng dụng monome thay thẻ đổi 
xứng và không đôi xứng. 


Vaeth và lensen đã chỉ ra rằng sự phân đoạn của các tiền chất 
trong khi nhiệt phân là nguyên nhân chính gây ra sự hợp nhất 
hydrocacbon thơm. Sự phân đoạn này cũng được quan sát thấy trong 
parylene đã thôi thúc việc đưa vào sử dụng (2,2) paracvclophane và 
œ,œ'-đibromo-p-xylylene, cùng với chất hoạt hóa kim loại để giảm 
nhiệt độ nhiệt phân. Vị vậy, trong trường hợp PPV, công dụng của 
chlorin như là gốc còn lại, thay cho bromine, và việc giảm nhiệt độ 
nhiệt phân có thể làm cho sự phân nhanh ít đi và vì vậy sự hợp nhất 
hydrocacbon thơm cũng ít đi. 


b)_ Cấu trúc 


Các mẫu PPV điều chế dung địch bazơ tiên chất sulfonium là đa tình 
thê. Tuy nhiễn màng mỏng PPV điều chế bằng CVP lại có câu trúc 
không phụ thuộc vào nhiệt độ ủ. Khi nhiệt độ ủ < 200°C, các mẫu PPV là 
vô định hình, khi nhiệt độ ủ > 200°C tạo thành cấu trúc đa tỉnh thể bị 
biến dạng cao. Lý do được cho là PPV có sự chuyên hóa tính thể (glass 
transition) tại nhiệt độ khoảng 200°C. 


II4 3 Tỉnh chất 


Người ta tập trung vào nghiên cứu các ứng dụng tiềm năng của PPV 
như là thành phân hoạt động trong các thiết bị phát sáng. So vậy các 
nghiên cứu về tính chất của nó chủ yếu tập trung vào hiện tượng điện 
phát quang và hiện tượng phát sáng quang höa. 
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Hình 3.25. Sơ đồ phản ứng của PPV ứng dụng CVD từ monome thay 
thế (a) đối xứng và (b) không đối xứng. (a) là cách để sát nhập 
hydrocaebon đầy béo bằng việc tạo thành parylene khi trùng hợp 


a) Hiện tượng điện phải quang 


Các nghiên cứu của Staring và cộng sự về hiện tượng điện phát quang 
đã cho thây hiệu suất cực đại là 0,002 5% tại 35 V đối với các thiết bị có 
độ dày 550 nm. Họ cho răng các thiết bị mỏng hơn thì có điện áp ngưỡng 
thấp hơn khi phát sáng, nhưng thường cháy hết trước khì thấy được nó 
phát sáng. Vaeth và Jensen chỉ ra răng màng mỏng xếp lớp (~ 60 nm) có 
tính nguyên eaø (Integrity) có thê được chế tạo băng cách giảm nhiệt độ 
chất nên tới khoảng 25C từ 60°C. Giảm độ dày của lớp máng làm cho 
điện áp kích thích giảm xuống, tương thích với điện áp thu được băng 
dung dịch bazơ. Hơn nữa, công dụng của chlorine như là Bốc, còn lại làm 
cho điện áp giảm xuống. Đó là đo chlorine còn dư từ biến đổi nhiệt làm 
kích thích (dope) polyme, vi vậy làm thay đổi tính chất của lớp màng. 

Schafer vả cộng sự cho răng nguyên nhân gây ra hiệu suất thập như 
vậy của các thiết bị CVP-PPV là đo điện cực oxit indium-thiếc dùng 
trong các thiết bị LED đặc thù đã bị phá hủy do hydrogen halogenide 
được giải phóng trong quá trình CVP. Thay thế băng các điện cực vàng 
trung hòa đã tạo ra hiện tượng điện phát quang ở mức ngưỡng là 106 
V/em, tương thích với mức ngưỡng của dung dịch bazơ PPV. Hơn nữa, 
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việc dùng parylene hòa tan để tạo ra PPV có thê tránh không tạo thành 
hydrogen halogenide trong quá trình CVP, do vậy tránh được tác động 
ăn mòn trên ƯTO. 
b)_ Hiện tượng phải sảng quang hóa 

Quang phô phát sáng quang hóa của lớp màng CVP-PPV cho thây sự 
dịch màu lam trong bước sóng PL cực đại tương ứng với bước sóng PL, 
cực đại của dung dịch bazơ PPV (hinh3.26). Kết quả này là do mức độ 
hỗn độn cao trong lớp mảng CVP-PPV khí so sánh với lớp màng dung 
dịch bazơ PPV, Điều này là do sự hợp nhất hydrocacbon thơm làm giảm 
chiêu dài liên hợp hiệu quả. Vì vậy lớp màng PPV từ tiên chất có 
bromine như là gốc còn lại (Br-PPV) có đỉnh dịch màu lam vừa phải khi 
so sánh với CI-PPV, 

PL Spectra 0ƒ PPU, MEh-PPV, CzEh-PPV, and OxdEh-PPV 
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Hinh 3.26. Quang phổ PL của PPV, MOh-PPV, 
CzOh- PPV và OxdOh-PPV 


IILS. Polyazomethine 


Polyazomethine thuộc vẻ lớp polyme có trật tự định hướng phân tử 
cao. Các vật liệu này rất quan trọng đối với tỉnh chất quang phi tuyến 
tính và tính chất quang học, điện tử khác. Cụ thể là polyazomethine đã 
được nghiên cứu các tính chất quang phi tuyến và điện phát quang. Cách 
tông hợp polyazomethine thông thường gôm phương pháp dung dịch 
bazZơ, và cũng có những hạn chê tương tự như đã đề cập đến trước đây. 
Hơn nữa, trật tự không tuyển tính thứ hai trong polyme lăng đọng dung 
dịch gây ra chủ yếu là do quá trình có tên là poling. Quá trình này bao 
gồm các ứng dụng điện trường cao ở nhiệt độ gần với nhiệt độ chuyển 
hóa thủy tình (pÌass transition) của polymme (Tg) sau khi lớp màng được 
lớp phủ spin tạo thành. Tuy nhiên phương pháp poling có một số hạn chế 
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vốn có nh sự tạo thành thê tích tự do (free volume) cho phép polyme 
giãn bớt ra (relaxation). Cấu trúc có thê chuyên hóa này nhờ poling còn 
có thể bị làm rồi loạn bằng nhiễn xạ nhiệt (thermal đisturbance). Các 
phương pháp khác nhau từ liên kết ngang tới polyme có Tg cao đã được 
đưa ra để khắc phục các hạn chế này. Hơn nữa, chất nên chủ kìm hãm 
tính linh động của chromophore (các loạt phân tử dùng cho phân cực) 
trong quá trình poling. 

Joshimura và cộng sự đã đề xuất răng tất cả các vẫn đề đề cập ở trên 
có trong poling thông thường của polvme phủ spin có thê khắc phục 
được bằng ứng dụng điện trường trong quá trình CVP, Quá trình này 
(còn gọi là Q-CVD) làm cho polyme phân cực như lắng đọng, do các 
chromophore tự chúng xếp thành hàng trong suốt quá trình trùng hợp. 
Do vậy, các chromophore đã xếp thành hàng có xu hướng tự chúng phá 
vỡ sự sắp xếp nảy do nhiều loạn nhiệt (chuyển động Brown), polyme có 
Tg cao hơn thì bên hơn vẻ thời gian. CVP cho phép polyme có Íg cao 
lắng đọng ở nhiệt độ phòng. Vì vậy các hạn chế liên quan đến sự nhiễu 
loạn nhiệt và chất nên chú cũng như là thể tích tự đo (free volumne) có thể 
được giảm đáng kế. Đây là ưu điểm khác của CVD khi so sánh với 
phương pháp dung dịch bazơ. 


LỊ.5.1. Tổng hợp 


CVP của polyazomethine bao gôm việc sử đụng 2 monome riêng rẽ và 
đồng thời trong buồng lãng đọng đề tạo thành polyme trên chất nên. Các 
polyme bãt đâu là p- phenylenediamine (PPDA) và terephthalaldehyde 
(TPA). Các monome này được thăng hoa trong từng buồng riêng và sau đó 
được đưa vào buồng chân không. Các khí monome thăng hoa được nén ở áp 
suất khoảng từ 10” tới 10”. Tốc độ lắng đọng phụ thuộc vảo áp suất khí và 
được điều chính băng. sự thay đối nhiệt độ của buồng monome từ 120 - 
IS0C. Vì vậy, tốc độ lắng đọng thu được trong khoảng từ 0,1 tới 10 Ä /giây. 
Weaver và Bradley đã lăng đọng polyazoinethine bằng cách đưa cùng lúc 
các hi tt.onome cùng thăng hoa vào trong buông lăng đọng được giữ ở 
3x10! Pa. Hình 3.27 là sơ đồ phản ứng này. 
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Hinh 3.27. Sơ đồ “n s trùng hợp CVD của polyme liên hợp 
Polyazomethine 


Tatsuura và cộng sự đã sử dụng quá trình E- CVD đã nỏi ở trên để 
lãng đọng màng polyme liên hợp polyazomethine có các tính chất quang 
học không tuyển tính second order. Các monome được sử dụng là 4- 
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methoxy-o-phenylenediamine (MPDA) và o- phtalaldehyde (o-PA). Các 
monome kiểu ortho được sử dụng đề duy trÌ moment lưỡng cực hoàn 
toàn trong polyme có hưởng vuông góc đối với chuỗi. Hình 3.28 là cấu 
trúc của các monome này và polyme thu được. 


MomenlI lưỡng cực 
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Hình 3.28. Sơ đồ phản ứng đề tổng hợp polyazomethine có tính chất 
không tuyến tính second- order. Có thế thấy moment lưỡng cực 


Khe năng lượng của polyme phụ thuộc vào tốc độ lắng đọng. Hình 
3.29 là các độ cao đỉnh hấp thụ và khe năng lượng như là chức của tốc 
độ lắng đọng. Có thể thấy rằng khi tốc độ lắng đọng hoàn toàn giảm 
xuống thì độ cao định hấp thụ tăng lên và khe năng lượng giàm xuống. 
Điều này được cho là do chiều đài liên hợp tăng lên do thời gian tăng lên 
cho phép ở tốc độ lắng đọnp, thập hơn, các monome kết hợp lạ! tạo thành 
polyme. 
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Hinh 3.29. Đồ thị biểu diễn mỗi quan hê tốc độ lắng đọng và đỉnh háp 
thụ, khe năng lượng 
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II.Š2. Tính chất 
a)_ Hiện tượng điện phái quang 

Các nghiên cứu hiện tượng điện phát quang (EL) tiền hành trên CVP 
polyazomethine chỉ ra răng chủ yếu polyme chuyển điện tử ở trường 
kích thích (turn-on field) ~105 V/em. Trường kích thích này tốt hơn 
nhiều so với trường kích thích của dung dịch xử lý PPV LEDs và nó có 
cùng giá trị như một số giá trị tốt nhất của CVP-PPV. Tuy nhiên, sự phát 
xa điện phát quang chỉ được quan sát thấy khi sử dụng lớp hole - 
transporting. Người ta cho rằng đó có thẻ là do lớp năng lượng ITO/ 
polyazomethine ngăn chặn sự xâm nhập của các lỗ từ điện cực [TO, 

b) 7ính chát quang phi tuyển 

Second order: Polyazomethine có cả hai gốc chất cho và chất nhận ở 
cấp độ phân tử, khi các gốc này xếp thăng hàng tạo thành polyme có cực. 
Tatsuura và cộng sự đã chẻ tạo ra lớp màng polyme có cực giống lắng 
đọng bằng ứng dụng điện trường /-siu trong quá trình CVD và báo cáo 
về tính chất quang học không tuyến tính second order của polyme thu 
được. Chỉ sô khủc xạ màng polyme được xác định trong khoảng 1,68 tại 
632,8 nm. Độ thụ cảm NLO second order, B, lớn gân 3-5 lân so với độ 
thụ cảm của para-nitroamline. Tín hiệu quang điện, mặc dù là nhỏ được 
quan sát thấy sau khi xử lý nhiệt polyme ở 80C trong 5 giờ. Tuy nhiên, 
hệ số quang điện không được nói tới. 

Thrd order: Tính. chất không tuyên tính thưd order của 
polyazomcthine có nguồn gốc từ cấu trúc liên hợp tuyến tính của nó. 
Hơm nữa, cầu trúc liên hợp đài của nó dẫn tới hệ số quang điện cao. 
McElvain và cộng sự đã nghiên cứu tính chất NLO third order của 
polyazomethine. Họ đã báo cáo các giá trị đỉnh thụ cảm X của poly- 
ntrilo- 1,4- phenylenenitrilomethylidyne- 1,4- phenylene-methylidyne 
(PNPP) và poly - nitrilo- 2,Š5- azinylnitrilomethylidyne- 1,4- phenylene- 
methylidvne (PNAP) lần lượt là 2,8 x10!” e.s.u và !,8x10”" e.s.u. Định 
hướng của các lớp màng có dùng lớp lót dưới SiO; được dùng để nâng 
cao giá trị X của PNPP lên khoảng hai lần tới 6,24x10”" e.s.u, 


HI. Các vật liệu mới ứng dụng CVP 
Thêm vào các polyme thông thường đã nói ở trên, còn có một số VẬT 
liệu rới chỉ được lăng đọng duy nhất băng CVD. Phân tiêp theo sẽ thảo 


luận phương pháp lắng đọng và tính chất của các vật liệu này. 


HIIIL CWP của fluaropolyme 


Khả năng đáng chú ý của lăng đọng bay hơi hóa học đã được chứng 
minh một cách rõ ràng băng màng mỏng thuộc lớp polyme này. Yasuda 


Phản ÍI- Chương 3. Cang nghệ lắng đọng pha hơi hóa học NANO 153 


và cộng sự là những người đầu tiên đã nghiên cứu và báo cáo về trùng 
hợp các hợp chất hữu cơ trong phóng điện phát sáng. Sự trùng hợp các 
hợp chất hữu cơ khi có plasma hoàn toàn khác với phương pháp trùng 
hợp bức xạ ban đầu hoặc phương pháp trùng hợp hóa học thông thường. 
Ví dụ như, cách trùng hợp styrene theo cách trùng hợp thông thường có 
thể thực hiện nhờ sử dụng một sô phương tiện kích thích như bức xạ, 
kích thích nhiệt phân... để tạo ra các loại gốc tự do. Nhưng quá trinh lan 
truyền về thực chất là cùng một kiêu là phản ứng phụ của Bốc, tự do trên 
liên kết đôi vinyl của sfyrene. Trong trường hợp này, hai yếu tố, cụ thê là 
nông độ của các loại phản ứng và sự có mặt của liên kết đôi vinyl là tối 
cân thiết đề trùng hợp xảy ra, và khi thiểu một trong hai yêu tố trên thì 
trùng hợp không xảy ra. Hơn nữa, có sự cân bằng giữa số các gốc tự do 
sinh ra và mắt đi. Trong trùng hợp plasma, sự có mặt của pÏlasma tạo ra 
một số loại phản ứng và sự cÂn bằng giữa các loại phân ứng tạo thành và 
mật đi là không cần thiết. Điều này tạo ra tính chất bỗ sung của liên kết 
ngang trong màng polyme dẫn xuất plasma, như trong trường hợp 
styrene. Do đó, styrene trùng hợp plasma không hoản toàn giống như 
polystyrene. Hơn nữa, còn có một số loại phản ứng trong plasma. Sự dư 
thừa này và sự đa dạng của các loại phản ứng có thể được dùng đề tạo 
thành lớp vật liệu hoàn toàn mới được gọi là monome flo trùng hợp 
plasma (plasma polymerized fluorinate monomers) (PPFMs). Chúng 
không phái là monome như cách hiệu thông thường là do không có đơn 
vị tuần hoàn. Điều này được hiểu rõ ràng hơn bằng cách nghiên cứu 
polyme flo hóa vô định hình kiểu Teflon-like (Dupont, Wilmington, 
DE), như trong hình 3.30. Một số loại polyme như vậy đã được Yasuda 
và cộng sự nghiên cứu trình bày trong bảng 3. Trong phân thảo luận tiếp 
theo, chúng ta sẽ nghiên cứu sự lăng đọng và trùng hợp của các monome 
flo hóa trùng hợp plasma (PPFM) kỹ hơn. 


CT4 


CT;_ KT. CH; 


SN. điờn 


“di cớiy leo 
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Hinh 3.30. Cầu trúc của fluoromonomer giỗng Teflon tiêu biểu thu được 
băng CVD đỡ plasma 
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Bảng 3. Danh sách tắt cả các monome hữu cơ trùng hợp plasma 


=“=- -—--------.--= 
Acrylic acid 


Ethylene ¡ Acetylene 


Ethylene oxide Methyl acrylate 


IKH-!]! Monome lo hảa trùng hợp piavma (PPEM): Sự tạo thành màng 
móng 


Tetrafluorothylene 


Đenzene 


Hexafluorobenzene 


_Trùng hợp plasma là một quả trình hết sức phức tạp, và tỐc độ phát 
triển toàn điện là chức năng của một số nhân tô độc lập như kiêu phóng 
điện, hình dạng lò phản ứng „ tính chất và nhiệt độ của chất nền, áp suắt, 
kiêu và thành phân cầu tạo của chất khí cung cấp... Kết quả là, lập thành 
công thức trình bày rõ ràng toàn bộ cơ chế trùng hợp plasma, và có thể 
được ửng dụng trong nhiều trường hợp. 

Monome flơ trùng hợp plasma (PPEM&s) được lắng đọng bằng phóng 
điện phát sáng freon fed (freon fed glow discharge). Phóng điện phát 
sáng (còn gọi là “plasma lạnh”) về thực chất là hệ thống không cân bằng 
sinh ra sự có mặt của điện trường. Một cách điển hình là, plasma bao 
gôm mật độ đáng kế các nguyên tử trung tính, ion, phân tử, eleetron và 
các gốc tự do, tất cả các nhiệt độ khác nhau, vì thê sinh ra “điều kiện 
không nhiệt động lực học”. Plasma freon fed thường được dùng đẻ lắng 
dọng PPEMs. Plasma freon fed được quan tâm đặc biệt do tính lình hoạt 
của chúng trong việc thúc đây (1) lắng dọng các monome fio hóa trùng 
hợp plasma (PPFM) và (2) trong khắc mòn plasma của nhiều loại chất 
nên. Cà hai quả trình này vốn đã cạnh tranh với nhau (comptittve) và có 
mặt trong bắt cứ hệ thông nào. Tốc độ lắng đọng và khắc mòn cỏ thể 
được điều chế băng các thông số plasma như thành phần câu tạo của khí 
dưỡng, áp suất plasma, nhiệt độ chất nên... và quá trình lăng đọng hoặc 
khắc mòn mong muốn có thê đạt được. 

Các plasma fluorocarbon sinh ra hai loại phản ứng khác nhau trong 
khi phóng điện phát sảng, cụ thê là, CF và các nguyên từ F. Mật độ của 
CF quy định tốc độ lắng đọng, trong khi mật độ của các nguyên từ F lại 
quyết định tốc độ khắc mòn. Vì vậy, đề đạt được tốc độ lắng đọng cao, tỷ 
lệ CF/F phải được duy trì ở mức cao. Như trong bất kỳ quả trình CVD 
nảo, quá trình lắng đọng bắt đầu băng hấp thụ các loại phản ứng trên bề 
mặt, vì vậy tạo nên các vị trí hoạt động bề mặt, dân tới hình thành lớp 
màng. Tính chất của lớp màng này là chức của một số tương tắc plasma- 
bề mặt cùng với các thông số xử lý như nhiệt độ chất nền, thành phân 
cầu tạo của khí đưỡng... tác động của một trong số các thông số này lên 
tốc độ phát triển của teflon AF sẽ được trình bày sau đây. 
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Việc hiểu cặn kẽ và điều chỉnh cần thận các thông số plasma có khả 
năng thúc đây quá trình được biến đổi trong các ứng dụng mong muốn. 
Tuy nhiên cần phải thừa nhận răng số lượng các tài liệu nghiên cửu là rất 
lớn, nhưng các dự đoán chính xác về cầu trúc phân tử của polyme pÏasma 

vấn chưa cỏ. Tuy nhiên đã có nhiều nỗ lực nhằm kiểm tra các tác động 
của các thông sô lắng đọng lên sự phát triển của màng mỏng polyme dẫn 
xuất plasma và một số kết quả được tóm tắt dưới đây. 


a) Tác động của thành phân cầu tạo khi dưỡng 


Như đã nói ở trên, pÏasma freon Íed sinh ra hai loại gốc CF và các 
nguyên tử F, Các gốc CF hấp thụ trên bê mặt và .BÓp phân phát triển lớp 
mảng. Ngược lại, nguyên tử F tương tác với chát nên và góp phân khắc 
mòn. Cân chú ý răng cả hai quá trình này đều cạnh tranh và xảy ra đồng 
thời. Vì vậy, hiển nhiên là đôi với quá trình lãng đọng lớp màng để chị 
phôi ăn mòn, mật độ của các gốc CF trong plasma phái lớn hơn rất nhiêu 
so với mật độ nguyên tử F. Agostino và cộng sự đã nghiên cửu mật độ 
của nhiêu loại phản ứng khác nhau trong plasma (F, CF¿, CF:, và nguyên 
từ F) như là chức của thành phần cấu tạo của khí dưỡng. Người ta cho 
răng thứ tự khả năng trùng hợp tăng lên phải là C;F¿ > C:F¿ > C;F; > 
CF¿. Dễ hạn chế hơn nữa tác động ăn mòn trong pÌasma các khí khác 
nhau như hydro và hydrocarbon thường được sử dụng như là chất “tả 
rửa nguyên từ F”. Tốc độ trùng hợp như lả chức năng của phân trăm chất 
phụ gia CH; trong khí dưỡng. Người ta quan sát thấy rằng tốc độ trùng 
hợp tăng lên khi bổ sung H vào khí dưỡng, như thấy trong hình, 


bJ_ Nhiệt độ chất nên 


Người ta đã công bố rộng rãi rằng tốc độ trùng hợp của PPFMS bị ảnh 
hưởng bất lợi bởi nhiệt độ chất nền, Agostino và cộng sự đã đề xuất ra cơ 
chế thích hợp đề giải thích tính chất này, Họ cho rằng cơ chế trùng hợp 
bao gôm hai bước, cụ thê là hắp thụ các loại phản ứng trên bề mặt và tiễn 
theo là trùng hợp. Do nhiệt độ chất nền tăng lên, các loại phản ứng hấp 
phụ trên bê mặt có chiều hưởng giải "hấp trước khi trùng hợp cao hơn, 
làm cho tốc độ trùng hợp thập hơn. Tốc độ trùng hợp như chức năng của 
nhiệt độ chất nên được trình bày trong hình 3.31. Từ hình này có thê thấy 
là tại nhiệt độ chất nên rất thấp, năng lượng hoạt hóa gần =0, trong khi ở 
nhiệt độ cao hơn, quá trình hấp thụ là bước hạn chế tốc độ và do đó tốc 
độ trùng hợp bao gồm cả năng lượng hoạt hóa đáng kẻ. 

Các màng mỏng trùng hợp plasma nảy đã trở nên phố biến trong 
những năm gân đây, đặc biệt là các polyme giống teflon (teflon like), đo 
các tính chất đặc biệt của chúng, một số tính chất được mô tả đưới đây. 
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Trong một thời gian dài, teflon được coi là có hằng SỐ điện môi thấp nhất 
và độ bên cơ học rất tốt. - Luy nhiên một số nhược điểm như sự nứt rão ở môi 
trường lạnh có nguồn gốc chủ yếu từ độ kết tỉnh và độ bám dinh kém đã hạn 
chế các ứng dụng của nó. Mặt khác, trùng hợp plasma của fluoropolymers 
(PPFMs) đã làm tăng độ bám dính và làm giảm độ kết tỉnh, do đó làm giảm 
độ rão và nó được sử dụng cho nhiều hãng số điện môi thấp cũng như lâ các 
ứng dụng quang học. Một số các tính chất này của PPFM được mô tả ngắn 
gọn frong các phân tiếp theo. 

a)_ Cấu trúc phản tử 

Cầu trúc phân tử khác biệt của fluoropolyme giống teflon (teflon like) đã 
được xác định bởi Agostino và các cộng sự. Hình 3.31 là hai câu trúc đã báo 
cáo. Cỏ thẻ thấy răng cấu trúc thứ nhất không phải là "polymer" thông 
thường do không có đơn vị tuần hoàn. Đó là cầu trúc xáo trộn giữa tỷ lệ C/F 
biến thiên và liên kết ngang. Không có chuôi CF; dài và vì vậy không có 
teflon thực sự. Tỷ lệ C/F có thể biển thiên là cho tính chất của chất liệu cũng 
biến đổi. Trường hợp công thức thứ hai có thê được quan sát là có cầu trúc 
có trật tự và định hướng hơn, gôm có các phân đoạn giống bàn chải (brush 
like). Các phân đoạn này thường ởi sau Huoropolymer phát sáng hoặc AG 
fluoropolymer. Một sô nghiên cứu so sánh về hai câu trúc này, và sự biên 
đôi ty lệ C/F có thê tìm đọc ở những tài liệu tham khảo khác. 


Chất nên Chất nền 
Hình 3. 31. Cầu trúc phân tử của fluoropolymer thu được băng PECVD 
của monome flo hóa 
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Hình 3.32. Cáu trúc hỏa học của các comonome sử dụng đề đồng trùng 
hợp với parylene 
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b)_ Tính chất điện và nhiệt 

Như đã đề cập ở trên, teflon AF có hăng số điện môi thấp nhất trong 
hâu hết vật liệu polyme (e, ~2,0) và độ hụt điện môi (tanŠ) gân 0,02. Cả 
hằng số và độ hụt điện môi đêu phụ thuộc vào các thông số xử lý như 
thành phân cấu tạo khí dưỡng. Hãng số điện môi thấp (~ 2,1) thu được 
đối với lớp màng có Bà lệ loại CF trên nguyên tử F cao trong plasma. 
Dòng rò thu được là 10” A/cm”. Nghiên cứu độ bên nhiệt hoàn toàn của 
lớp màng PPFM được Theil và cộng sự và bndo và cộng sự thực hiện 
độc lập. Họ quan sát thấy rằng mặc dù lớp màng thu được từ khí đưỡng 
CF¿ có hãng số điện môi thấp hơn (2.1), nhưng lớp mảng thu được từ 
C¿Fs lại cỏ độ bên nhiệt cao hơn. Điều này cho thấy có mối liên hệ giữa 
độ bên nhiệt và hăng số điện môi. 
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Hình 3.33. Bình phản ứng CVD nhiệt đề lắng đọng nanocomposite SiO;- 
PPXC và copolyme bazơ parylene 


IV. Chế tạo các copolyme mới bằng CVD nhiệt 


Bản chất khô tự nhiên của quá trình CVD thúc đây đồng trùng hợp dễ 
dàng hơn so với các phương pháp dung dịch bazơ. Cách làm này đã được 
Sử dụng đề biến đôi tính chất điện và nhiệt của màng mỏng parylene cho 
các ứng dụng ULSL. Một trong các báo cáo đầu tiên về đồng trùng hợp 
trong chân không xylylene được thực hiện với alhydride maleic nhận 
được copolyme. Sau đó, 9- vinylanthracene, 4- vinylbiphenyl và 
perfluoro - octyl methacrylate đã đồng trùng hợp thành công với 
paryÌene, và được Gaynor và Desu báo cáo chỉ tiết. Hình 3.32 là các 
monome khác nhau sử dụng cho đồng trùng hợp có parylene. Hình 3.33 
là bình phản ứng dùng đề chế tạo màng móng copolyme. 
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Người ta quan sát thấy răng các copolyme này có các tính chất ưu 
việt khi so sánh với homopolyme của parylene về hăng số điện môi và 
độ bên nhiệt. Sự đồng trùng hợp PPX-C với perfluoro- 
octylmethacrylate làm giảm hăng số điện môi từ 2,68 xuống 2,19 tại 
tần số quang học (optical frequencies). Đồng trùng hợp ĐPX -_N với 
vinylbiphenyl làm tăng độ ôn định nhiệt trong oxy tới 450°C, Mặc dù 
y tưởng đồng trùng hợp không phát hoàn toàn mới, nhưng đó là cách 
chế tạo các copolyme ở mức gần nhiệt độ phòng không cần dung môi, 
điều này là hoàn toàn mới và có thể hy vọng rằng sẽ mở ra hướng mới 
cho các ứng dụng vì điện tử. 


H2. Chế tạo silicon Dioxide-pol)me naHoCcofmposite băng CD nhiệt 


Thông thường, vật liệu nanocomposite được chế tạo bằng dung 
dịch bazơ (sol-gen) hoặc sputerring. Băng cách này thì không thể lắng 
đọng nanocomposite vô cơ - hữu cơ băng CVD được do có sự chênh 
lệch lớn giữa nhiệt độ lãng đọng của oxIf (>600°C) và nhiệt độ trân 
của polyme (Tthr, lớn nhất là 130°C). Gần đây các công trình nghiên 
cứu đã tìm ra CVD nhiệt mới dựa trên công nghệ tông hợp màng 
móng nanocomposite. Có thẻ hy vọng răng cách tông hợp 
nanocompostte này sẽ có ảnh hưởng to lớn đặc biệt là đối với các 
thiết bị vi điện tử, và vi vậy sẽ được thảo luận ngăn gọn trong phần 
này. Mặc dù một số nanocomposite hữu cơ - vô cơ có thê được tông 
hợp bằng phương pháp này, nhưng phần dưới đây sẽ tập trung đề cập 
tới sự tạo thành lớp màng và tính chất của nanocomposite parylene- 
SIO:, 


TỰ.2.1. Cách túng hợp màng mỏng PPX-C/SiO; nanocomposite 


thông thường, mảng móng SIO; được lắng đọng ở nhiệt độ hơn 
600°C bảng CVD nhiệt. Do đó đề thúc đây đông trùng hợp SIO; vả màng 
mỏng nanoeomposite parylene cần phải phát triển trước tiên phương 
pháp tông hợp silic (SiO;) ở gân nhiệt độ phòng. Desu là người đầu tiên 
chứng tỏ rằng có thể lắng đọng màng mỏng silìic ờ gần nhiệt độ phòng 
băng sử dụng di-acetoxy-ditertary butoxy silane (DADBS). Sau đó 
parylene-C và SI1O› được đồng lắng đọng như phản ứng trong hình 3.33. 
Parylene được trùng hợp bằng quá trình Gorham. Tính linh động của quá 
trình đồng trùng hợp có thê thây được từ phạm vi rộng của thành phân 
cấu tạo được lăng đọng trong phương pháp này. Sự đa dạng vẻ thành 
phần cấu tạo thu được bằng cách điều chỉnh từ từ các thông số lăng 
đọng. Màng mỏng có tính chât phạm vi rộng có thể thu được nhở sử 
dụng phương pháp này sẽ được trình bày dưới đây. 
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TƯ.2.2 Tính chát 


Nghiên cứu ảnh kính hiển vi điện tứ truyền qua (TEM) của màng 
mỏng đông lãng đọng cho thấy pha polyme liên tục có vùng phân tản 
SIO; rộng từ 5-50 nm, xác nhận hình thái học nanocomposite. Như trên 
đã nói, màng mỏng parylcne thu được có độ kết tính điển hình cao. 
Ngược lại SiO; là vật liệu vô định hình. Từ phân tích nhiễu xạ tia X, 
quan sát thầy răng bằng cách tăng số lượng tương đỗi của polyme trong 
nanocomposite, do đó độ kết tỉnh cũng tăng lên. Hơn nữa, hằng số điện 
môi (cùng với độ bên nhiệt được chú trọng trong nghiền cứu này) có thê 
bị biến đổi dân dần từ 3,9 (100 % lớp màng SiO›) xuống 2,8 (100 % 
PPXC) trong cùng cách thức. Ngoài ra, còn quan sát thấy rằng độ bên 
nhiệt của m nanocomposite là cao hơn nhiều so với độ bên nhiệt của 
polyme thường. Bảng 4 là một số so sánh tính chất của các 
nanocompostte polyme-silic. 


V, Ứng đụng của pøÌlyme CVD 


Mặc dù có tương đối ít polyme tông hợp băng CVD, nhưng các 
polyme này đã có rất nhiêu ứng dụng trong các thiết bị quang học, ví 
điện tử, công nghệ sinh học, lớp phủ bảo vệ và chống ăn mòn, vả thậm 
chí cả trong công nghiệp ô tô. Trong phân này, một sô ứng dụng sẽ được 
nói tới ngăn gọn, lựa chọn chủ yêu dựa trên sô lượng các bảo cáo có sẵn. 
Đối với mỗi ứng dụng, trước tiên các yêu cầu đối với các vật liệu tiềm 
năng được liệt kê. Sau đó cách lựa chọn hợp lý các polyme này và quá 
trình CVD, cuối cùng là đặc tính của các polyme, cùng với các hạn chế 
của chúng sẽ được thảo luận. 


Bảng 4. Tính chất của màng mỏng nanocomposite PPX-C/SiO; lằng 
đọng ửng dụng CVD nhiệt 


Tỉnh chất 


883% PPX-C 


Chiết xuất 


Hằng số điện môi lại tMHz | 2,8B 4,26 3,07 


' 


Yếu tổ tiêu tán 


Dòng rò (A/cm” tại 1 MV/cm) 


2,8x 10`' 


Độ bên phá hủy điện môi 1,Đ >ấ >4 
Độ nụt trọng lượng tại. 11%% 4% < 13% 
415”C (N.ambient) 
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V.1. Ứng dụng vi điện tử 


V.11 Các ứng đụng điện môi thấp - k trong ULSI (Ulralarge Scale 
lntergraftcd ) 


Do có thể suy ra từ phần đề cập về hằng số điện môi trong phân về 
tính chất của polyme CVD trong bài nảy, phần lớn polyme CVD nhằm 
vào các ứng dụng kết nỗi hằng số điện mỗi thấp trong vi mạch thang độ 
siêu rộng (ULSI). Sự cấp thiết phải tạo ra vật liệu thích hợp và quá trình 
xử lý đối với ứng dụng nảy có thể hiểu thông qua các bải viết đã xuất 
bản về vấn đề này. Đề hiểu sâu hơn, có thế tìm đọc một số bài viết khác. 

Thế hệ tiếp theo của mierochip hiệu suất cao được mong đợi chứa 0,5 
tỷ transifor trên một chip đơn. Mật độ cao như vậy đòi hỏi yêu cầu 
nghiêm ngặt trong công nghệ dây liên kết (interconnect wiring 
technology). Trong các microchip đặc trưng, một sỐ dây dẫn đồng hoặc 
nhôm được phân cách bằng chất cách ly điện môi. Gần đây, SíO; và các 
chát tương tự của nó có hăng số điện môi (e,) khoảng 3,9 được dùng như 
là chất điện môi xen lớp. Có một số khó khăn đi kèm với mật độ dây dẫn 
cao hơn làm cho điện trở kim loạt và điện dung điện môi tăng lên. 
Những bắt lợi này còn là việc trễ tín hiệu, tạp âm, điện chuyên tăng lên, 
mất tính miễn mức tạp âm, năng lượng tiêu thụ lớn. Chất điện môi bazơ 
sử dụng SiO; gần đây không đáp ứng được các đồi hỏi của các micro 
chíp mật độ lớn. Điều này đã thúc đây nghiên cứu mạnh mẽ nhằm tìm 
kiểm vật liệu điện môi thay thế cho SiO;. Những yêu cầu đối với vật liệu 
điện môi thay thế SiO; rất đa dạng, và thường được coi là tiêu chuẩn 
Sematach. Chúng được liệt kê trong bảng Š. 


Bảng 5. Các yêu cầu đối với điện môi k thấp, như lập thành bởi 
SEMATACH 


Hằng số điện môi thắp Đó dảy không Độ bền nhiệt cao 
ð 
Hằng số điện môi đẳng Độ bám dinh Tính chọn lọc khắc màn Nhiệt độ chuyển tính 
hướng cao cao thể cao 


Dòng rò thấp ứng suất thắp Háp thụ độ Âm it Độ Go nhiệt thấp 


Ï 
Độ bền phả hùy ©aø Hệ số sửc căng | Tính tan trong nước thấp | Đồ đẫn nhiệt cao 
cao 


Yấu tổ tiêu tán thấp Độ thám khí thắp 


Khả năng hiện thực cao Độ co thúp Đó tinh khiết cao 
Độ hụt trọng Không ân mòn kím loại 


lượng tháp 
Chống nứi rạn Thời hạn dự trữ làu 
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Các tính chất cơ bàn đề được coi là chất điện môi xen lớp mới như 
Sau: 

Các tính chất hóa lý phải bao gồm ỨTnig suất dư, mật độ, độ co, hấp thụ 
độ Âm, độ tạp chất, tốc độ khắc mòn... 

Tính chất điện là hãng số điện môi, sự tốn thất trong điện môi, độ bên 
phá hủy và đòng rò. 

Tính chất nhiệt như độ nhạy (response) đối với chu trình xử lý nhiệt 
và phân tích trọng lượng nhiệt (TGA), bốc hơi... 

Mặc dù một số chất liệu vô cơ như SIOF, SIBN, BN đã được nghiên 
cứu, nhưng các polyme vấn được ưa chuộng hơn cả chủ yếu là do hằng 
số điện môi thấp và tính cách điện tốt. Về điểm này, paraxylylene 
(parylene), polyimide, polynapthalene và fluoropolymer được nghiên 
cứu. Bảng 6 là kết quả của nhiều nghiên cứu thực hiện theo hướng này 
để tìm ra ưu điểm và nhược điểm của chúng. 

Rõ ràng là còn chưa quyết định được cái gì trội hơn hăn trong cuộc 
đua cho danh hiệu vật liệu hãng số điện môi thấp, CVD polyme đã cho 
thầy tiềm năng to lớn như là vật liệu điện môi xen lớp trong việc tạo 
thành mierochip mật độ cao trong tương lai, 


J.1.2. Các ứng dụng kết nang (encapsularion) và đóng gói 


Bảng 6. Ưu điểm và hạn chế đối với các polyme có 


hằng số điện môi k tháp - 
Parylenes 


Nhiệt độ oxy hóa tháp 
Co lại khi ủ trong Na 


Ưu điểm 


Độ tỉnh khiết cao, lớp nàng 
©VD thích hợp, cơ chê và tính 
chát dễ hiểu 


Tượng hợp với: quá trình sản 


xuất, tính chất điện tốt, tính trợ | “Ố Ứnh dị hướng 
hóa học và màng chắn tốt 
Polyimides Tính chất điện tối Quá trình tầng đọng hai giai 
Màng chắn tốt đoạn 
vd: Độ bền nhiệt cao H;O Lớp màng CVD chưa được 
nghiên cửu tính chất hoảän 
toàn 


Tính chất điện tốt 
Tính chát nhiệt tốt 
Không tan trong mọi dung môi 


PPFMs, đặc biệt | tỉnh chát điện tốt 


là Teflon AF và (hằng số điện môi thắp nhất 


polytetrafiuoro trong hâu hết các polyme <2) 
ethyiene 


Tổng hợp tiền chất phứe tạp 
Quá trình chưa được thiết lập 


polynapihalanes 


Ðộ bền nhiệt kém 
Vấn đề bảm dịnh 
Hệ số giân nở nhiệt cao 


Ngay khi microchip được sản xuất ra, phải lắp gắn nó trên bảng và có 
biện pháp bảo vệ tạo thành kết nang và bao gói chip. Chip trên bảng lắp 
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ráp (COP) là công nghệ lắp ráp bề mặt trực tiếp và rất phô biến trong các 
ứng dụng bao gói do giá thành thấp và kich cỡ nhỏ của nó. CVD polyme 
đã trở nên ngày càng phổ biến cho các ứng dụng này, chủ yếu là đo bản 
chất conformai của lớp phủ ngoài thu được nhờ sử dụng phương pháp 
CVD. Có một số bài viết mô tả chì tiết quá trinh này và các vật liệu tiềm 
năng, đặc biệt là đối với các thiết bị có mật độ cao. Tính chất vật liệu cần 
có của ứng dụng này là độ bên cơ học cao, hút âm tháp, lực bám dính 
mặt phân cách tôt, độ. bên nhiệt tốt, độ bên điện môi tốt, hãng số điện 
môi thấp, điện trở suất cao cùng với với vẫn đề môi trường như tính 
chống bức xạ. Các vật liệu polyme được nghiên cứu cho ứng dụng này là 
polyimide, parylene và các polyme dẫn xuất plasma như polymethyl 
methaerv late (PMMA). 


V.1.3. Lớp c ảm quan lithography trong vì chế tạo 


Do bản chất khô tự nhiền của phương pháp CVD, CVD polyme có 
thê được sử dụng như lớp phủ cảm quan khô. Lithography cảm quan khô 
ưu việt hơn hắn các phương pháp cảm quan ướt thông thường là bởi vì 
toàn bộ quá trình có thể thực hiện trong buồng chân không đông nhất, 
Dưới đây là các bước trong quá trình lithography điền hình: 

Trước tiên, lớp cảm quan được gắn vào chất nên bằng cách dùng lớp 
phủ spin của dung dịch. 

Tiếp theo, nền được hình thành trong lớp cảm quan. 

- Sau đó, lớp cảm quan được mở rộng băng xứ ly khô, sau đó bằng 
khắc mòn của chất nên thông qua cửa số màn che lớp phủ. 

Cuối cùng, việc lớp cảm quan dư cũng được thực hiện bằng xử lý 
khô. Có hai ưu điểm của việc sử dụng trùng hợp plasma đối với lớp phủ 
cảm quan là: 

Toàn bộ quá trình có thê được thực hiện khô hoàn toàn. 

Lớp phủ spin yêu. cầu chất nền phải bãng phăng, trong khi lớp phủ 
dẫn xuất plama có thể áp dụng trên các bê mặt không băng phăng (thậm 
chí là chất nền hình câu) một cách hiện quả, 

Methvl methacrylate trùng hợp plasma (PMMA) cùng với một số 
copolyme của PMMA đã được nghiên cứu theo lithography. 


V.2. Ứng dụng quang học 
V.2.1. Các thiết bị phải sảng 


Các thiết bị phát sáng, LEDs và laser là ứng dụng rộng rãi nhất của 
các thiết bị trạng thái rắn trong công nghiệp quang điện tử. Chúng có ưu 


Phản ll- Chương 3. Công nghệ lắng đọng pha hơi hóa học NANO ó3 


điểm nôi bật so với các nguồn sáng khác do quy trình sản xuất đơn giản 
hơn. giá thành hạ và mạch điện kích thích đơn giản và tính hiện thực cao. 

Các diot phát sáng thông thường (LEDS) dựa trên các chất bán dẫn vô 
cơ như GaAs thường sử dụng không dễ dàng hoặc không kinh tế trong 
các thiết bị điện tích rộng. Điều này đã thúc đây tìm kiếm các LEDs 
polyme và LEDs hữu cơ. LED đầu tiên chứa màng mỏng polyme phát 
quang được Burroughes và cộng sự giới thiệu vào năm 1990, Kê từ đó, 
LEDs polyme đã thu hút sự chú ý rộng rãi do ưu điểm của chúng so với 
LEBDs vô cơ, ví dụ như công nghệ sản xuất rẻ, trọng lượng nhẹ, sử dụng 
cho các thiết bị diện tích rộng, tính mềm dẻo cơ học. Hơn nữa, sự hát 
triển của mảng mỏng vô cơ đòi hỏi màng phải dính chặt vào chất nên ở 
dưới không giông như màng mỏng vô cơ, màng mỏng hữu cơ có thể phát 
triền trong màng chất nên không cân xứng. Và lại, đỉnh màu phát sáng có 
thể đễ dàng được điều chỉnh bằng cách thay đôi khung chính polyme một 
cách đơn giản. LEDs phân tử hữu cơ (OLEDs) khắc phục được những 
nhược điểm vốn có trong vật liệu võ cơ, nhưng chúng lại có những 
nhược điểm riêng. Hầu hết các OLEDs không bên trong thời gian dài do 
bị tái kết tỉnh. Chúng còn có độ bèn cơ học thấp. Cả hai nhược điểm này 
có thê được khắc phục bằng LEDs polyme (PLEDs) (hình 3.34). 


Construcfion 0ƒ EL Device with 
Charge Transporting Layers 


l-lectron in jection electrodes 
(Low work function metal) 
: AI, Mẹ, Ca, etc. 


=———=- x⁄ Electron transporting layer 
ró: ——}—| lumineseœnce layer : PPV 
C "1242/14... 9s 
\©ì.::8G-,.7v. (2i :/2(XKEIWBGIE Hole transporting layer 


Hole injec tion electrodes 
(High work function metal) 
ITO,PA 


Hình 3.34. Sơ đồ cấu tạo OLED 


Một số yêu cầu của vật liệu đối với các ứng dụng LED là độ phát 
quang cao _> 200 cd/m”), điện áp thấp (< 10 V), hiệu suất năng lượng 
tháp, dễ điều chỉnh đối với các màu khác nhau và thời gian sử dụng hợp 
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lý (1000 giờ). Polyme đáp ứng được hảu hết các yêu câu này thông 
thường phù hợp với các phương pháp spincast. PPV và các chất dẫn xuất 
của nó cho kết quả tốt nhất. 

CVP- PPV có công suất 20 cd/m” tại điện áp mở 4,5 V đối với máng 
mỏng 600Â. Công suất tăng nhanh khi điện áp sử dụng tăng lên. Hơn 
nữa, lớp màng CVP-polyazomethine có trường kích thích thập (turn-on 
field) là 6 x 105 V/em, khiến chúng trở thành ứng cử viên sáng giá cho 
ứng dụng LED. 

Laser polyme bán dẫn chỉ mới được nghiên cứu gản đây. Do vậy 
chưa có bản công bố nào nghiên cứu về tính chất tạo tia laser của polyme 
liên hợp CVP. Các nghiên cứu về chất dẫn xuất dung dịch bazơ của PPV 
có triển vọng rất tốt. Một số ưu điểm của polyme liên hợp đối với các 
ứng dụng laser là hiệu suất phát Sáng quang hóa cao, độ tự hắp thụ thấp 
và chúng có thê dẫn điện trong câu hình diot. 


V.2.2. Các ứng dụng quang học không tuyến tính (quang phi tuyên). 


Các thiết bị photon và quang điện tử đã đạt được tiến bộ vượt bậc 
trong thời gian gân đây. Vai trò của các thiết bị này đã chuyển từ các 
thiết bị và bộ cảm thụ động thành thành phần chủ yếu trong hệ thống 
thông tin. Khuynh hướng này cỏ thê hy vọng tiếp tục thực hiện các thiết 
bị quang điện tử tổ hợp, hoặc không là các thiết bị photon quang học 
hoản toàn. Quang học không tuyến tính được trông đợi đóng vai trò 
chính trong công nghệ này. Khỏ khăn chính khi phát triển thông tín 
quang cho đến nay là sự rời rạc của các nguồn sáng và thiếu môi trường 
dẫn thích hợp. Với sự có mặt của laser như lả nguôn sáng liên tục cường 
độ cao, quang phì tuyến tính có hy vọng được phát triên. Các polyme 
mới được trông đợi khắc phục các hạn chê về chất liệu của vật liệu NUO 
vô cơ thông thường như GaAs/AIGaAs và LïNbO;, như tính dễ vỡ, hằng 
số điện môi cao và khó hợp nhất và xử lý. CVD được mong đợi đóng vai 
trò quan trọng trong việc hợp nhất các polyme trong các thiết bị silicon 
hiện nay. 

a) S%econdi order 


Tính chất quang phi tuyến tính second order được sử dụng trong cầu 
tạo của ống dẫn sóng và bộ điều biến quang điện (electro- -0ptc 
todulator). Điêu này báo trước những khả năng mới đề phát triển các 
thiết bị tô hợp giá thành thấp cho liên lạc viễn thông và liên lạc thông tin. 
Ưu điểm của polyme đối với các ứng dụng này xuất phát từ hằng số điện 
môi thấp và độ thụ cảm X cao này có tỉnh đến sự chuyển mạch của tín 
hiệu quang từ một đường tới đường khác bằng ứng dụng điện trường. 
Tính không tuyến tính quang học second order có thế có trong hệ thống 
polyme chứa chromophore lưỡng cực (chất cho - chất nhận). 
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Chromophore có thê là các loại phân tử gắn vào chuỗi chính hoặc nó có 
thê tự nó gắn vào cầu trúc polyme. Nhin chung, một chromophore tỐt CÓ 
gốc cho electron liên kết với gốc nhận electron băng gốc liên hợp - p 
rộng. Trật tự không đối xứng tâm thu dược bằng poling ứng dụng điện 
trường. Điều này được thực hiện nhờ sử dụng điện trường cao tại nhiệt 
độ vừa vặn dưới nhiệt độ chuyển hóa thủy tỉnh (Tg) của polyme. CVP 
trnh đến ứng dụng ir-siu của điện trường trong khi trùng hợp, Vì Vậy sắp 
xếp chromophore thăng hàng. Cách này có một số ưu điểm có sẵn so với 
phương pháp poling đã nối từ trước. 

Trong số các polyme có tính chất quang học không tuyến tính second 
order, CVP chỉ được sử dụng cho polyazomecthine và polyimide, 
Polyazomethine lãng đọng bằng E-CVD có B lớn hơn 3-5 lần so với B 
của para-nitroaniline. Độ nhạy EO được quan sát thấy sau khi làm nóng 
lớp màng tới 80C trong vòng 5 giờ, cho thấy răng sự xếp hàng trong 
polyme là bên nhiệt. Mảng mỏng polyimide trong suốt, có tính chât NLO 
second order được chú ý do Tg của chúng cao. Tuy nhiên, chúng thường 
được điều chế bằng sử dụng phương pháp dụng dịch bazơ. Có thể đánh 
giá tốt về lớp polyimide trong suốt, polyimide flo hóa có chú trọng đến 
ông dẫn sóng. Yoshimura và CỘng sự đã ứng dụng điện trường trong quá 
trình CVP của axit polyanic, tiền chất của polyimide, để xếp thăng hàng 
các phân tử NLÔ trong khi trùng hợp. Họ đã công bố răng hiện tượng 
mảu kép không đáng kể được quan sát thấy trong lớp mảng đổi với 
đường song song phân cực nhẹ và đường vuông góc với hướng đã sắp 
xếp. Cho dù là không nhiều, điều này chỉ ra răng polyme Cực có thê được 
chế tạo mà không cân tiếp theo phải poling bảng đốt nóng. Tiếp theo, 
cũng có thê chế tạo ống dẫn sóng quang điện từ lớp màng polyme epoxy- 
amine, sử dụng E-CVD. 

b)  Third order 

Tính chất third order bao gồm tự hội tụ hoặc phân kỳ, sự trộn lẫn 4 
sóng, tính lưỡng bên quang học và tác động Kerr quang học. Hiện tượng 
trộn tần số này làm tăng sự phụ thuộc của chiết suất của vật liệu vào 
cường độ của sóng ánh sáng tới. Điều này đặt cơ sở cho mọi xử lý quang 
học thông tin, có thể được sử dụng để phát triển các thiết bị quang 
(photonic). Một trong các nhược điểm chính của các thiết bị mạch logic 
và chuyên mạch hoàn toàn quang học là chúng đòi hỏi năng lượng quan 
hệ đầu vào rất lớn. Hạn chế này có thể được khắc phục băng cách phát 
triển các polyme có độ thụ cảm X lớn. Các mô hình lý thuyết dự báo tính 
không tuyến tính third order không cộng hưởng kết hợp với chuyển vị p- 
electron. Hơn nữa, cấu trúc phân tử là đối xứng tâm, vì vậy chúng phải 
có tính phi tuần hoàn. 

Các polyme liên hợp đáp ứng được cáe yêu cầu này và vì vậy chúng 
nỏi lên như là vật liệu được nghiên cứu rộng rãi nhất về độ thụ cảm X 
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của chúng. Một số ví dụ về polvme liên hợp và được nghiên cứu về tính 
chất NLO third order là polydiacetylenes, poly- p- phenylenevinylenes 
và polythiophene. Tuy nhiên, CVD chị được ứng dụng trong poly-p- 
phenylenevinylenes (PPV). Mặc dù vậy giá trị X không được công bố. 
Những nghiên cứu kĩ lưỡng về tính chất quang học thiưd order của PPV 
nhìn chung có thể tìm đọc thêm tài liệu. Gân đây, MeElvair và cộng sự 
đã công bó về giá trị X của LVD polyazomethine là ~ 10” e.s.u, có giá 


trị gần gấp đôi so với giả trị X của lớp màng polyazomethine định 
hướng. 


V..3. Ứng dụng lớp phủ ngoài 
.3.1. Ủng dụng y sinh học 


Bên cạnh các ứng dụng quang học và vi điện tử, polyme lắng đọng 
băng CVD đỡ plasma và CVD nhiệt ngày càng được sử dụng trong nhiêu 
ứng dụng y sinh học. Ví dụ như, các hạt được liệu vỉ kết nang có 
parylene rất hiệu quả trong việc điều chỉnh giải phóng hoạt tỉnh. 
Tetrafluoroethylene trùng hợp plasma, parylene và hỗn hợp ethylene/ 
nitrogen có thê được sử dụng như chất liệu tương hợp máu. 


V.3.2. Ứng dụng lớp phủ bao vệ 


Lớp phủ parylene mỏng giả thành thập trên mỗi hàn hệ thông nhiên 
liệu, vòng chữ O, ông mêm và sơ đồ trong ô tô, tăng độ bên cho các 
nhiên liệu thay thế bảo vệ chống ăn mòn và các hư hỏng sớm của hệ 
thống nhiên liệu xe hơi. Bản chất tự nhiên của quá trình CVD thúc đây 
sự tạo thành lớp phủ ngoài rất mỏng mà lớp phủ ngoài này không thể thu 
được lăng đọng bằng các phương pháp khác. Tính chất này đã được khai 
thác để lưu giữ sách cũ và tài liệu tốt hơn và được sử dụng cho các dị vật 
để vỡ, do lớp phủ parylene rất mỏng rất hiệu quả trong việc làm giảm độ 
giòn của chúng. Parylene còn được sử dụng như là lớp phủ cách điện 
trong biến áp cỡ nhỏ và phân ứng động cơ. Lớp phủ parylene còn được 
sử dụng cho bảo vệ chỗng ãn mòn cho một loạt các vật liệu vô cơ xốp 
mỏng. Hơn nữa, polyme CVD như pary lene là kị nước và lớp phủ của 
chúng có thể dùng đê chuyền nước siêu tình khiết. 


VI. Kết luận 


Trong phân Tiây, CƠ SỜ của lăng đọng bay hơi hóa học đã được 
nghiên cứu nhân mạnh về màng mỏng parylene. CVD, là phương 
pháp lắng đọng bay hơi có một số ưu điểm nôi bật so với phương 
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pháp lăng đọng màng mỏng thông thường như phương pháp dung 
dịch bazơ, sputtering... Hơn nữa, các polyme CVD nâng plasma có 
các tính chất đặc biệt như bậc liên kết ngang cao hơn, trong khi 
những phương pháp khác không đạt được. Tuy nhiên, chỉ có một 
số íi họ polyme riêng biệt có thể lăng đọng bằng CVD, cụ thê là 
parylene. polyimide, polyphenylene vinylenes và polynapthalene. 
Gần đây có một số công bố về vật liệu mới như monome flo hóa 
trùng. hợp plasma (PPFM) và nanocomposite vô cơ - hữu cơ. Cơ 
chế lãng đọng cùng chi tiết trùng hợp dang được nghiên cứu tập 
trung vào tác động của các thông số lãng đọng lên tính chất lớp 
màng. Các polymc này dang được ứng dụng và nghiên cứu cho các 
ứng dụng tiêm nãng trong tương lai trong nhiêu công nghệ, mà nồi 
bật là các vật liệu liên kết hãng số lãng đọng thập và các thiết bị 
quang học cùng với các ứng dụng lớp phủ chống ăn mòn và chồng 
âm. Rõ ràng là, các tỉnh chất tuyệt vời của polyme kết hợp với các 
ưu điêm có một không hai mà CV có (ví dụ như khả năng lăng 
đọng ồn định, lớp phủ siêu mỏng độ nguyên chất cao) đang được 
tận dụng triệt đề. 


Chương 4 
CÔNG NGHỆ TỰ LÁP GHÉP PHÂN TỬ 


IL. Mở đầu 


Thế ky 21 là thời đại tin học hóa, với sự phát triên nhanh chóng của 
tin học viên thông, ngành công nghiệp intenet tốc độ cao đa phương tiện 
đã trở thành ngành công nghiệp trọng tâm của thế kỷ 21. Chính vì vậy 
cân phải có công nghệ vi xử lý tốc độ siêu cao và các chíp có dung lượng 
siêu lớn. Việc thực hiện kỹ thuật này nếu vẫn dùng công đoạn chế tạo vật 
liệu bán dẫn silic kiểu trên xuống( Top-down) thì sẽ bị hạn chế. Điều này 
không chỉ gây khó khăn cho ngành tin học viên thông mà cho cả toàn bộ 
ngành công nghiệp điện tử. Đề bù đáp cho yêu cầu đó, đòi hỏi phải phát 
triên kỹ thuât vi xử lý. Công nghệ nano, với khuôn thước mới bằng VIỆC 
chế tạo vật liệu nano có vi câu trúc ba chiều, có thể giải quyết được 
những yêu cầu này (hình 4. ). 
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Hình 4.1. Công nghệ nano chế tạo vi điện tử 
Trong chương này chúng tôi muốn giới thiệu kỹ thuật có thể sản xuất 
được vật liệu nano với chi phí thấp, đơn giản bằng cách sử dụng màng tự 
lắp ghép, một trong những nguyên lý cơ bản của các chất hình thành 
trong tự nhiên. 
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Những lực liên kết tạo quá trình lắp ghép tự nhiên 


_ Covalent _Hydrogen bonding 


lomic |] — $ef-Assembly — | Colloial | 


Ï 


Hydrophobic Van | 
____ derWaals _ 
Hình 4.2. Những lực liên kết tạo quả trình tư lắp ghép tự nhiên 


Có thê thấy răng trong tự nhiên có rất nhiều cấu trúc hình thái mà 
chúng ta mong muôn, trong đó các cơ thê sống mang một hình thái vi 
cầu trúc rất đa rạng. Các đơn vị rất nhỏ được lắp ghép lại thành một đơn 
vị lớn hơn và lúc này trong quá trình biến đôi ở nhiệt độ, áp suất thường 
từ những đơn vị rất bé thành cấu trúc phức tạp hơn, cao hơn nhờ vào một 
nguyên lý rất cơ bản đó chính là quá trình tự lắp ghép (self-Assembly). 
Việc tự lắp ghép này là một trong những phương pháp quan trọng nhất 
tạo nên những câu trúc phức tạp và có tính năng của cơ thê sống. Hiện 
tượng tự lắp ghép xảy ra trong tự nhiên như vậy (như biểu diễn trong sơ 
đồ hình 4.2) là do lực hút của liên kết đồng hóa trị, liên kết ion, liên kết 
cầu hydro, colloide, lực Van der Waals... 

Mặc dù vẫn chưa hoàn toàn hiểu được răng, thông qua tự lắp ghép 
trong tự nhiên như vậy, các cấu trúc tập trung và có tính năng như 
Chloroplast, với kích thước micro, thực hiện phản ứng quang hợp trong 
tế bào cây xanh như thế nào? Gần đây các nghiên cứu dùng nguyên lý cơ 
bản tự lắp ghép để điều chế vật liệu nano có quy tắc theo chu kỳ, mà rất 
khó điều chế băng kỹ thuật thông thường, đang diễn ra rất sôi nôi. Người 
ta gọi kỳ thuật sử dụng các hiện tượng của cơ thể sống trong tự nhiên nh- 
ư vậy là quá trình mô phỏng sinh học (Biomimetic process * Bằng cách 
bắt chước tính năng tự lắp ghép của tự nhiên, đã có nhiều báo cáo về các 
phương pháp chế tạo những chất có cấu tạo tính năng cao bằng cách sắp 
xếp theo quy luật các thành phần hóa học và rập khuôn (patterning) mà 
rất khó tạo được bằng kỹ thuật thông thường. Những ví dụ tiêu biểu 
trong lĩnh vực này có thể nêu ở đây trong việc sử dụng tính chất tự lắp 
ghép để chế tạo các vật liệu nano như diode Zerner, single electron 
transistor kim loại- chất cách điện- kim loại cluster nano, chât cách điện 
hiển thị huỳnh quang và cấu trúc Pin Lithium cực nhỏ, hay dùng lĩnh vực 
tự lắp ghép lớp với lớp giữ cao phân tử dẫn điện và cluster nano bán dẫn. 
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Công trình mô phỏng sinh học được biết hiện nay có thê chia ra làm hai 
loại. Loại thứ nhất là sử dụng tự lắp ghép phân tử hay tự lắp ghép dùng 
các phân tử lớn làm khuôn đề điều khiển. Ví dụ tiêu biểu là sử dụng. chất 
MCM- 41 làm khuôn. Thứ hai là làm sao cho các vật liệu định chế tạo 
lớn lên chỉ trong dung dịch phản ứng, có định hướng của môi trường đư- 
ợc sắp xếp thật tốt. Có thê sử dụng những chất tiêu biểu như micel, micel 
đảo, vesicles, micro emulssion, màng tự lắp ghép...làm môi trường phản 
ứng để chế tạo các hạt nano có độ lớn đa dạng hoặc các chất cấu trúc đơn 
tích hợp vô cơ - hữu cơ có tính định hướng nhất định. Trong chương này 
chúng tôi muốn giới thiệu một cách tông quát phương pháp tạo màng tự 
lắp ghép phân từ đơn lớp và đa lớp. 


H. Màng mỏng đơn lớp theo công nghệ tự lấp ghép (Self- Assembbled 
Monolayer - SAM) 


Màng mỏng đơn lớp tự sắp xếp là mảng mỏng nano đơn lớp được 
hình thành băng cách tự lắp ghép có quy luật trên bẻ mặt của thê rắn. 
Màng mỏng hữu cơ hình thành dựa vào câu trúc của phân tử hữu cơ. Câu 
trúc này bao gồm những thành phân cơ bán: Thứ nhất là phần đầu (head 
group), đây là phần quan trọng nhát, phản này có khả năng hấp thụ tạo 
liên kết với bề mặt của để phủ, là tiền đề then chốt để tạo thành màng 
mỏng nano đơn lớp. Phần thứ hai là mạch alkyl dài, chính nhờ cấu trúc 
mạch alkyl này đã tạo được màng mỏng nano do lực liên kết Van đer 
Waals. Phần cuối là nhóm chức năng đóng vai trò hoạt hóa bề mặt màng 
mỏng nano. Nhóm chức nảy được găn gộp vào thành phần phân tử hữu 
cơ tùy theo nhu cầu ứng dụng của màng mỏng. Hình 4.3 là cấu trúc 
màng SAM và phân tử hữu cơ tạo mảng. 


Nói một cách khác, SAM là một màng mỏng nano đơn lớp hình thành 
bởi phân từ hữu cơ có khả năng hấp thụ trên bề mặt của chất răn, phân đuôi 
của chất hữu cơ nảy có thể tác dụng tương hỗ với các siêu phân tử hình 
thành bề mặt hoạt tính chức năng. Quá trình hình thành SAM có thể ở trạng 
thái lòng, khí trên bề mặt đề có lá kim loại, thủy tính, chất bán dẫn. 


Lịch sử nghiên cứu về SAM bắt đầu từ năm 1946 do W.C. Bigelone 
và Lisman khởi xướng băng việc tạo màng mỏng chứa gốc cacboxyÌ trên 
bẻ mặt của bạch kim Pt, tiếp sau là kết quả tạo màng mỏng sử dụng 
alkyltrichlorosilane trên bê mặt SIO¿. Sau đó rất nhiều nghiên cứu tạo 
SAM tự lấp ghép khác nhau được tiễn hành, trong đó đáng kẻ nhất là loại 
SAM hữu cơ silane (organosilane SAM), loại này được tạo thành nhờ 
tương tác giữa nhóm — OH trên bê mặt để và phân từ hữu cơ silane. Loại 
thử hai là alkanethiols SAM. Loại này được hình thành nhờ lực liên kết 
giữa nhóm thiols với bể mặt kim loại vàng, bạc... SAM alkanethiols 
được nghiền cứu nhiêu do tính bên vững cao trong môi trường. 
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Self-Assembled Monolayers (SAMs) 
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Hình 4.3. Cấu tạo màng SAM và phân tử hữu cơ tạo màng 


Việc nghiên cứu cấu trúc và tính chất bề mặt SAM được tiến hành 
nhờ những công cụ phân tích hiện đại như AFM (atomic force 
mocroscopy), STM (scanning tunneling microscopy) hoặc XPS (X-ray 
photoelectron spectroscopy), SPR (surface plasmon resonance), PIERS 
(polarized infrared external reflectance spectroscopy). 


LLI. Màng mỏng tự lắp ghép alkanethiols (SAM oƒ alkanethiols) 


Hợp chất alkanethiols có lực liên kết rất mạnh trên bề mặt của kim 
loại như vàng, bạc, đồng. bạch kim... trong đó kim loại được sử dụng 
nhiều nhất là vàng. SAM hình thành rất dễ dàng trên bề mặt vàng, bề mặt 
vàng dễ nhận được từ phương pháp bốc hơi chân không, phương pháp 
phún xạ, phương pháp mạ điện. Mặt khác, bề mặt vàng rất bề vững môi 
trường, nó không bị oxi hóa dưới nhiệt độ nóng chảy, bền vững môi 
trường và hóa học. Ngoài ra có rất nhiều thiết bị để xác định độ dày 
màng mỏng vàng đã được chế tạo, vì vậy rất thuận lợi cho việc nghiên 
cứu. Tiếp theo là kim loại bạc cũng được nghiên cứu nhiều nhưng vì bạc 
dễ bị oxy hóa hơn trong không khí, cũng như bạc, đồng cũng dễ bị oxy 
hóa trong không khí nên hai kim loại này ít được sử dụng. Ngược lại 
bạch kim (Pt) hiện tại chưa được nghiên cứu nhiều, nhưng triển vọng lớn 
vì ngoài tính bền vững không bị oxy hóa trong không khí, nó còn được 
sử dụng làm xúc tác, vì vậy trong tương lai sẽ được nghiên cứu nhiều. 
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Công trình mô phòng sinh học được biết hiện nay có thê chia ra làm hai 
loại. Loạt thứ nhật là sử dụng tự lẫp ghép phân tử hay tự lắp ghép dùng 
các phân tử lớn làm khuôn để điều khiển. Ví dụ tiêu biểu là sử dụng ‹ chât 
MCM- 41 làm khuôn. Thứ hai là làm sao cho các vật liệu định chế tạo 
lớn lên chỉ trong dung dịch phản ứng, có định hướng của môi trường đư- 
ợc sắp xếp thật tốt. Có thê sử đụng những chất tiêu biểu như mieel, mieel 
đảo, vesieles, micro emulssion, màng tự lắp ghép...làm môi trường phản 
ứng đề chế tạo các hạt nano có độ lớn đa dạng hoặc các chất cầu trúc đơn 
tích hợp vô cơ - hữu cơ có tính định hướng nhất định. Trong chương này 
chúng tỗi muốn giới thiệu một cách tổng quát phương pháp tạo màng tự 
läp ghép phân tử đơn lớp và đa lớp. 


IL Màng mỏng đơn lớp theo công nghệ tự lắp ghép (Self-Assembled 
Monolayer - SAM) 


Màng mỏng đơn lớp tự sắp xếp là màng mỏng nano đơn lớp được 
hình thành băng cách tự lắp ghép có quy luật trên bê mặt của thê rắn. 
Màng mỏng hữu cơ hình thành dựa vào cầu trúc của phân tử hữu cơ. Cầu 
trúc này bao gồm những thành phản cơ bản: Thứ nhất là phần đầu (head 
group), đây là phân quan trọng nhất, phân nảy có khả năng hấp thụ tạo 
liên kết với bề mặt của đề phù, là tiền đề then chốt để tạo thành màng 
mỏng nano đơn lớp. Phần thứ hai là mạch alkyl dài, chính nhờ cấu trúc 
mạch alkyl này đã tạo được màng mỏng nano do lực liên kết Van der 
Waals. Phần cuối lä nhóm chức năng đóng vai trò hoạt hóa bề mặt màng 
mỏng nano. Nhóm chức này được gắn gộp vào thành phần phân tử hữu 
cơ tùy theo nhu cầu ứng dụng của màng mỏng. Hình 4.3 là câu trúc 
mảng SAM và phân tử hữu cơ tạo màng. 

Nói một cách khác, SAM là một màng mỏng nano đơn lớp hình thành 
bởi phân tử hữu cơ có khả năng hấp thụ trên bẻ mặt của chất rắn, phần đuôi 
của chất hữu cơ này có thể tác dụng tương hô với các siêu phân tử hình 
thành bê mặt hoạt tính chức năng. Quá trình hình thành SAM có thể ở trạng 
thái lỏng, khí trên bê mặt đề có lá kim loại, thủy tỉnh, chất bán dẫn. 

Lịch sử nghiên cứu về SAM bắt đầu từ năm 1946 do W.C. Bigelone 
và Lisman khởi xướng bằng việc tạo màng mỏng chứa gốc cacboxyl trên 
bề mặt của bạch kim Pt, tiếp sau là kết quả tạo màng mỏng sử dụng 
alkyltrichlorosilane trên bê mặt SIO;. Sau đó rất nhiều nghiên cứu tạo 
SAM tư lấp ghép khác nhau được tiến hành, trong đó đáng kể nhất là loại 
SAM hữu cơ silane (organosilane SAM), loại này được tạo thành nhờ 
tương tác giữa nhóm — OH trên bê mặt để và phân tử hữu cơ silane. Loại 
thứ hai là alkanethiols SAM. Loại này được hình thành nhờ lực liên kết 
giữa nhóm thiols với bê mặt kim loại vàng, bạc... SAM alkanethiols 
được nghiên cứu nhiêu do tính bên vững cao trong môi trường. 
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kL 1.1 Quả trình tạo SA trong dung dịch alkanethiol 


SAM- thiol có thể hình thành theo cách sắp xếp trong môi trường 
dung dịch hoặc trong thê khí, trong đó phương pháp dung dịch được chú 
trọng và thực hiện nhiêu. Quá trình công nghệ hình thành màng SAM- 
thiol trải qua các giai đoạn: 

Chế tạo dung dịch alkanethiols trong ethanol (~1 — 10 mM)), 

Tạo tắm đề có lớp phủ vàng. bạc, đồng hoặc paladi. 

Nhúng tắm đề có phủ kim loại vào dung dịch alkanethiol trong thời 
gian khoảng 12 — 18 giờ. Công nghệ phủ được trình bày trong hình 4.4. 
Sau khi nhúng tắm phủ kim loại vài dung dịch alkanethiol thì quá trình 
hình thành SAM rất rõ. Nhưng để tạo màng SAM có mật độ phân tử cao 
và khắc phục những nhược điểm của màng, ta cần để thời gian lâu hơn 
cần thiết. 


Hình 4.4. Quá trình tạo SAM trong dung dịch alkanethiol 


Thông thường màng SAM hình thành tốt ở nhiệt độ 298°K, nhưng khi 
tiến hành tạo màng ở nhiệt độ càng cao thì loại bỏ được quá trình hấp thụ 
các tạp, chất và tạo. điều kiện tốt cho quá trình ly tụ của phân tử dung 
môi. Kết quả có thể nhận được những SAM có độ sắp xếp tốt giữa các 
phân tử hữu cơ. Sự hình thành SAM bị ảnh hưởng bởi nhiêu yếu tố như 
dung môi, nông độ và độ sạch của chất hấp thụ hữu cơ, thời gian nhúng, 
nhiệt độ, nông độ oxy trong dung dịch, độ sạch của bè mặt kim loại phủ, độ 
đài của mạch hữu cơ alkanethiols. Những yêu tố này nếu chuân hóa tốt ta có 
thê nhận được màng SAM với mật độ chất hấp thụ đạt cực đại 4,5.10' phân 
tử/ cm”. 
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II.L2. Cơ chế hình thành màng SAIM-alkanethiols và tính ôn định của nó 


Cơ chế của quá trình tạo SAM alkanethiols đã được nghiên cứu và lý giải 
nhiều nhưng cho đến nay cơ chế này vẫn còn nhiều cần đề cân làm sáng tỏ. Theo 
nhiều tác giả, cơ chế tạo SAM- alkanethiols trên bề mặt màng có thê xảy ra như 
sau (hình 4.5). 


Growth Process of Molecular Self-assembly 
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Hình 4.5. Quá trình hình thành màng SAM 


Đầu tiền phản ứng oxy hóa xảy ra khi nhóm alkanethiols với liên kết 
S- H tiệp xúc với bê mặt vàng (phản ứng oxy hóa cộng — oxidative 
addition). 

Tiếp theo là phản ứng khử loại hydro (reductive elimination). 

Quá trình SAM hình thành theo phương trình sau: 


R-S-H + Aư, ——> R-SAu'tAun + 1⁄2H; 


Độ bên của màng 

Độ bền nhiệt của màng SAM trên bề mặt vàng đã được nghiên cứu 
nhiều bằng các phương pháp phân tích STM, XPS, TPD (temperature 
programmed desorption). Băng phương pháp phân tích STM đã cho thấy 
màng SAM chịu được nhiệt độ 324°K trong môi trường chân không. 
Màng bắt đầu phân hủy ở nhiệt độ 375”K đến khoảng 500°K, ly tụ hoàn 
toàn giữa đế và chất hữu cơ. Nếu trong môi trường không khí ở nhiệt độ 
375°K trong khoảng 40 giờ quá trình ly tụ xảy ra đồng thời với phản ứng 
oxy hóa cục bộ. 
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I2. Màng tự lắp phép SAM-alkylsiloxanes 


Máng SAM-alkylsiloxanes hình thành do sự kết hợp giữa nhóm 
siloxane với nhóm chức — OH trên bê mặt của để phủ bằng các hợp chất 
Si;, ÁlạO;, míca, thủy tỉnh. Hợp chất hữu cơ chủ yêu là 
alkylchlorosiloxane. Màng SÁAM-alkylsiloxanes có tính ôn định cao nên 
được ứng dụng nhiều để xử lý và hoạt hóa bẻ mặt. 


lL2.!. Quá trình hình thành màng SAM-alkylsiloxanes 


Đâu tiên phân tử alkyhrichlorostlane hấp thự trên bề mặt SiO;. Liên 
kết Si-Cl bị thủy phân sinh ra liên kết Si-OH. Gỗc hoạt tính OH phân 
ứng với nhóm OH trên bề mặt và hình thành liên kết Si-O-Si thông qua 
phán ứng ngưng tụ loại nước như hình 4.6 


Hình 4.6. Quá trình hình thành SÀAM-alkylsiloxanes 


Theo cơ chế này, nước đóng vai trò quan trọng trong quá trình hình 
thành của SAM-alkylsiloxanes (hình 4.7). Khi SAM bắt đầu hình thành, 
nêu hàm lượng nước quá nhiều thì sẽ xảy ra phản ứng trùng hợp tạo 
thành cao phân tử từ nhóm hoạt tính phần đuôi của alkylsiloxanes. Vì 
vậy, SAM không hình thành. Ngược lại, nếu hàm lượng nước quá Ít sự 
hình thành SAM cũng khó xảy ra. Vì vậy, việc điều khiên hàm lượng 
nước thích hợp là yêu tổ quan trọng trong quá trình hình thành SAM. 
Ngoài việc điều khiển hàm lượng nước, một loạt các yếu tố và điều kiện 
khác cũng làm ảnh hưởng đến quá trình tạo thành SAM. Công nghệ hình 
thành SAM-alkyisiloxanes cho đến nay vẫn đòi hỏi phải hoàn thiện và 
nâng cao. Với các kết quả nghiên cứu hiện tại thì hàm lượng nước cân 
thiết cho sự hình thành SAM vào khoảng 015mg trong 100ml] 
alkylsiloxane. 
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STM images and Model of Self-Assembly Process 


Hình 4.7. Quá trình hình thành màng SAM alkylsiloxan 


Tính bên nhiệt của màng SAM-alkylsiloxanes 


Trong chân không màng SAM-alkylsiloxanes bền vững đến 740°K. 
Trên nhiệt độ này màng các phân tử alkylsiloxanes bắt đầu ly tụ và liên 
kết C- C bắt đầu phân hủy. Kết quả là các nhóm hydrocacbon ly tụ độ 
đài mạch alkyl ngắn lại. Năng lượng phân hủy của các liên kết C- C và 
Si- C là §0 và 70 keal/mol. Nhưng ở điều kiện 740°K năng lượng ly tụ 
(desorption activation energy) khoảng 4Š keal/mol, vì vậy không thẻ lý 
giải sự phân hủy và ly tụ của nhóm liên kết C- C và C- S¡. Để lý giải quá 
trình phân hủy ly tụ này người ta chú ý đến cơ chế radical. Thông thường 
nhóm n-alkan phân hủy năng lượng ly tụ của màng SAM vì vậy giải 
thích quá trình phân hủy ly tụ theo cơ chế radical là thích hợp. Mặt khác 
nhóm đầu siloxane tổn tại trên bề mặt đến 1 100°K. 


II.3. Những màng SAM khác 


II3.1 Alkyl SAM 


Việc tạo màng mỏng nano hữu cơ phủ trên bề mặt silicon được thực 
hiện bằng phương pháp tự lắp ghép. Màng SAM alkyl không những bảo 
vệ bê mặt silicon mà còn tạo bê mặt hoạt tính có chức năng theo yêu cầu. 
Quá trình tạo màng SAM- alkyl được tiền hành theo từng giai đoạn theo 
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cơ chế: dùng bức xạ tử ngoại hoặc nhiệt hóa các alken thành những 
radical, khi các alken tiếp xúc trên bề mặt silieon nó phản ứng với 
nguyên tử hydro phủ trên mặt và hình thành SAM-alkyl ta có thể hoạt 
hóa bề mật silicon tạo ra bề mặt chức năng, ví dụ như gẫn nhóm ĐNA, 
polypeptit, nhóm hoạt tính sinh học để chế tạo các sensor sinh học (hình 
4.8). 


H H H H 
maannuơnn — - 


® ADN, Protein, cacbonhydrat và phối tỉ sinh học 


Hinh 4.8. Sự hình thành SAM-alkyl trên bề mặt Si-H 
lI 3.2. SAM- dihydroxyphenyleihVlamine (Dopamine) 


Hợp chất dopamine có khả năng tạo liên kết tốt trên bê mặt của các 
chất oxit sắt, titan, thép... Vì vậy nó được sử dụng nhiều trong tạo màng 
mỏng SAM trên bề mặt của các chất này đồng thời hoạt hóa bễ mặt của 
nó. Nếu nhóm cuỗi của gốc alkyl có chức năng là chất khơi mào cho 
phản ứng trùng hợp polyme thì người ta có thê chế tạo được vật liệu 
composit có khá năng tương hợp cao do liên kết hỏa học giữa các phân 
tử polyme với kim loại. Quá trình hình thành SAM dopamine được trình 
bày trong hình 4.9. 


Hình 4.8. Cơ chế hình thành SAM dopamiinne 


SAM dopamine là phương pháp tạo hạt nano rất hiệu quả như tạo hạt 
nano từ tính, tạo hạt hgand sinh học. Quá trình tạo màng hữu cơ bọc 
ngoài các hạt nano kim loại xảy ra theo cơ chế trùng hợp ghép bề mặt 
(Iiving radical surface graft polymer1zatton) (Hình 4. I0). 
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Hình 4.10. Quá trình tạo hạt nanospheres bằng phương pháp 
SAM dopamine 


II 3.3. Màng mong SAM alkanephosphoric axit (SAM ÁP) 


Như ta đã biết titan và titan hợp kim cùng những kim loại khác như 
thiếc, sắt, nhôm, đồng rất dễ bị oxi hóa, vì vậy để bảo vệ bề mặt của các 
vật thê kim loại này người ta tạo một lớp màng mỏng theo phương pháp 
SAM bảng hợp chất alkanephosphoric axit (gọi tắt là SAM-AP). Quá 
trình tạo SAM-AP rất đơn giản thông qua xử lý bề mặt kim loại trong 
dung dịch alkanephosphoric axit với sự gia nhiệt nhẹ. SAM-AP hình 
thành như hình 4.I 1. 


Hình 4.11. Hình thành SAM- AP 
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II.4. Điều chính tính chất bê mm theo công nghệ ŠAN 
lI4.1 Điêu chỉnh nhóm chức năng 


Một ứng dụng của SAM là bảo vệ bẻ mặt kim loại chống oxy hóa và 
làm mêm hóa vật liệu. Trong kỹ thuật cao người ta lợi dụng quá trình tạo 
SAM để tạo các nhóm chức hoạt tính trên bê mặt của vật liệu. Nhờ 
những nhóm chức này để chế tạo các vật liệu cảm biến, vật liệu kỹ thuật 
mẫu dưỡng (patterning). Vì vậy, việc nghiên cứu điều chỉnh nhóm chức 
của các phân tử hữu cơ tạo SAM đóng vali trò quan trọng. Với việc thay 
đồi nhóm chức ta có thê điều chỉnh câu trúc và đặc tính bê mặt của vật 
Hiệu. Ví dụ như nhóm chức cuối của phân từ hữu cơ là -CH; bè mặt vật 
liệu có tính chất ky nước, nhưng nếu nhóm chức là -OH hoặc —COOH thì 
vật liệu có tính ưa nước. Băng việc điều chỉnh nhóm chức ta có thế phủ 
trên bê mặt lớp hạt nano từ dung địch có chứa nano. Gần đây việc ứng 
dụng hoạt tính sinh học trên bề mặt đã đóng vai trò quan trọng trong việc 
chế tạo hạt mang thuốc kích thước nano. Hình 4.12 là sơ đồ thiết kế tạo 
bê mặt có tính năng kết hợp chọn lọc với các tế bào của nhóm 
ethylenglycol. 
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Hình 4.12. Mô hình màng mỏng tính năng kết hợp chọn lọc tế bào 
1L4.2. Điêu khiên hoạt tỉnh bê mặt động dựa vào khả năng nhạy cảm 
điều kiện 
IỊ.4.2.1. Điều khiến tính ưa nước (Wettability Switching) 


Như ta đã biết hợp chất azobenzen khi có tác dụng của ánh sáng thì 
cầu trúc phân tử của nó thay đôi theo trạng thái đồng hình cis-trans. Cụ 
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thê khi ta bức xạ ánh sáng tử ngoại UV có bước sóng À = ~ 365nm thi 
phân tử azobenzen có câu tạo cis. Nhưng khi bức xạ ánh sáng xanh ở 
bước sóng À = 365nm thì phân tử này chuyên sang cấu tạo trans bên 
vững. Với sự biến đổi cấu trúc như vậy, khi được phủ trên bề mặt của 
SAM, phân tử làm thay đổi tính tra nước của nỏ. Nhóm các nhà khoa học 
Ichimura đã nghiên cứu quá trình thay đổi này và đưa ra sơ đỗ cấu trúc 
và tính tra nước như hình 4.3. 
R 
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Ảnh sóng .. 
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Ky nước Ưa nước 


Hình 4.13. Đặc tính tra nước thay đổi của màng SAM có nhóm 
azobenzen dưới tác dụng của ánh sáng 


Ngoài tác dụng bức xạ ánh sáng, khi ta thay đối điện tích hoặc từ tính 
bê mặt SAM ta cũng nhận được hiệu ứng điều khiến tính ưa nước của bề 
mặt có vật liệu SAM như nhóm Langer đã tiễn hành thí nghiệm thay đổi 
điện tích bê mặt của SAM. Trong trường hợp nhóm chức mang điện tích 
âm, khi điều khiến điện áp bề mặt mang điện tích âm, do tác dụng điện 
tích trải đấu nên nhóm chức bị đây lên cao. Trên bŠ mặt SAM hình thành 
các nhóm ưa nước, vì vậy SAM có tính ưa nước cao. Ngược lại khi thay 
đỗi điện tích kim loại là điện tích dương, lúc này do tác dụng lực điện 
trường các nhóm chức điện âm bị hút xuống, đồng thời mạch eacbon 
trung gian nôi lên trên bề mặt, vì vậy SAM có đặc tính ky nước. Lợi 
dụng hiệu ứng thay đỗi này người ta cỏ thể chế tạo sensor ràng đơn 
phân tư. 


H422 Hiệu ứng hoại tính sinh học 


Hiệu ứng thay đổi tính chất bẻ mặt SAM theo tính chất điện đã được 
nghiên cứu ứng dụng chế tạo vật liệu có bề mặt hoạt tính sinh học. Nhóm 
nghiền cứu của MrKsich đã tiễn hành chế tạo SAM trên bê mặt vàng với 
phân tử hữu cơ có nhóm chức là hydro anion. Thông qua phản ứng oxy 
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hóa điện nhóm quinon biến đổi dễ dàng tiến hành phản ứng với nhóm 
cyelopentadiene (cp) có ligand hoạt tính sinh học theo cơ chế Diels- 
Aldes. Như vậy, nếu ligand gắn vào cycÌopentadiene (cp-tag) có đặc tính 
sinh học gì thì ta sẽ nhận được bê mặt SAM-cp-tag có đặc tính sinh học 
đó. Ví dụ như biotin- cp ta sẽ có SAM trên bề mặt đặc tính liên kết 
sftreptanidine hoặc ta có thê tạo bề mặt có liên kết tế bào RGD- cp hoặc 
cacbonhydrachope hoặc oligopeptit- cp. Hai ví dụ như hình 4.14a và 
4.14b. 
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Hình 4.14. Quá trình điều khiển hoạt tính bề mặt bằng 
phản ứng oxy hóa điện hóa 


Trường hợp azobenzen như đã thấy ở trên, khi bức xạ ánh sáng cậu 
trúc thay đỗi eis- trans theo bước sóng ảnh sảng. Lợi dụng đặc tính nảy ta 
có thê kết hợp tính ưa nước trên bẻ mặt tế bào với liên kết RGD peptit, 
Khi kết hợp bê mặt tế bảo RGD peptit với nhóm azobenzen ta có thê 
điều khiển phối trí bề mặt tế bào RGD peptit theo các hình thù với khả 
năng liên kết của bề mặt với các tế bào một cách sinh động. Hình 4.15 là 
sơ đồ cơ chế điều khiển đặc tính bề mặt của SAM găn phân từ 
azobenzen. 
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UV (366 nm) 
Ánh sáng xar4‡50 nm) 


Hình.4.15. Cơ chế điều khiển đặc tinh bề mặt của SAM 
có nhóm azobenzen 


IH. Màng nhị phân tử (self-assembled bilayers) và màng cao phân 
tử tự lắp ghép (self-assembled polymeric monolayers) nhờ hấp 
phụ vật lý 


IH.I. Màng nhị phân tử (self-assembled bilayers) 


Chất hoạt động bề mặt tiêu biểu cho phân tử lưỡng cực tính, có 
thể chia ra hai phần đầu và đuôi, theo tính chất ion của phần đầu 
có thể chia thành chất hoạt động bể mặt ion dương, ion âm hay 
không ion. 

Nhóm đầu 
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Nhóm đuôi 


Biến tướng đa dạng của chất hoạt động bề mặt như vậy, như đã 
đê cập ở phần mở đầu, có thê ứng dụng rộng rãi làm khuôn nano để 
chê tạo vật liệu dạng MCM có cầu tạo nano rất đa dạng. 

Hình 4.16 là sơ đồ hấp thụ đăng nhiệt chất hoạt động bề mặt 


điển hình từ dung dịch nước lên oxit khoáng và đồ thị hình thành 
giai đoạn MCM. 


Hình 4.17 là ảnh AEM của chất hoạt động bề mặt đã được hấp 
thụ vào rang giới giữa silica và nước. 
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Lượng chất hoạt động bế mật bị hấp phụ 


Nồng độ chất hoạt động bề mặt cân bằng 
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Hình 4.16. Sơ đồ hắp thụ đẳng nhiệt chát hoạt động bề mặt điển hình 
từ dung dịch nước lên oxit khoáng 


200 
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Hình 4.17. Ảnh AFM của chất hoạt độngbề mặt đã được hắp phụ vào 
ranh giới giữa silica và nước 
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Tuy nhiên trong dung dịch nước ở nồng độ micell tới hạn (critical 
micelle concentration: CMC) của chúng, các chất hoạt động bê mặt có 
thê được hấp phụ lên bề mặt tắm phăng, hình thành màng nhị phân tử có 
tính quy luật tương tự mảng Langmurr- B]odgette (LB) hoặc micelle bê 
mặt. Vì vậy ta có thê chế tạo được các vật liệu nano rất đa dạng nhờ 
dùng các màng nhị phân tử này làm mồi trường phản ứng, trong đó tộc 
độ và sự chuyên hóa vật chất được điền khiến, được hạn chế khác hăn 
với môi trường phản ứng bậc hai thông thường. 
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Hình 4.18. Sơ đô cơ chế hình thành màng nhị phân tử 


Việc hình thành màng nhị phân tử tự. lấp phép như vậy có thê điều 
chế đễ dàng không chỉ các tắm có độ. mềm tốt mà cả các hạt xốp nữa. 
Việc hình thành được màng tự lắp ghép hay không có thê sử dụng đường 
cong hấp phụ đăng nhiệt để theo dõi. Như vậy thông qua ảnh AFM và 
phố FTIR bể mặt các màng nhị phân tử hình thành trên tấm mica được 
biết có tính chất tương tự màng LB. 

Theo điện tích bẻ mặt màng mỏng và tính chất bên trong của màng nhị 
phân tử ta có thê hòa tan nhiều chất hữu cơ hay ion hoạt tính vào đó. Sau khi 
hòa tan, đơn phân có khả năng trùng hợp vào màng nhị phân tử hay bê mặt, 
thì khi tiến hành phản ứng trùng hợp ta có thể dễ dàng thu được trên bê mặt 
mica một lớp polyme có độ dày từ vài nm đến hàng trăm nm, với tính chất 
rất khác so với polyme trùng hợp trong dung môi, như sơ đồ hình 4. 18. 
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Có thể điều khiển được thành phần hóa học bên trong và điện tích bề 
mặt của màng nhị phân tử tự lắp ghép đề thu được trên bê mặt tắm phăng 
dạng màng mỏng nano cao phân tử. Hơn nữa cũng dùng chính nguyên lý 
này, sau khi hình thành lên tắm phăng loại màng mỏng cao phân tử dạng 
oligome, nếu trong đó hòa tan vào màng cao phân tử các chất gốc 
Cceramic có độ dày nano (sơ đồ hình 4. 19). 
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Hình 4.19. Sơ đồ cơ chê hình thành màng ceramic 


Chúng ra cũng có thê chế tạo các vật liệu nano như polypyrol, zeolit TS- 
l, các siêu màng mỏng vàng (Au) và SIC được băng cách dùng màng nhị 
phân và màng cao phân tử tự tập hợp như vậy làm môi trường phản ứng. 


LHIIL2. Tự lắp ghép của các hạt huyện phù dùng màng tự lắp ghép 


Sau khi hình thành màng nhị phân tử tự lắp ghép trên bề mặt các hạt 
huyền phù dưới đơn vị micromet và biến đổi thành lớp điện kép, có thê 
gây ra lực hút giữa các hạt làm kết tụ các hạt keo thành màng mỏng. Lúc 
này màng nhị phân tử tự lắp ghép trên bề mặt các hạt keo có thể dùng. lực 
hút tĩnh điện, sức căng mặt ngoài, lực Van der Waals, lực hút tập thể và 
lực mao quản... làm phát sinh lực hút giữa các hạt keo và các hạt tự 
động điều chỉnh, sắp xếp một cách có quy tắc các hạt có kích thước nm 
trên bề mặt tâm phẳng định kết tủa (sơ đồ hình 4.20). 
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Hình 4.20. Sơ đồ quá trình tự lắp ghép có điều chỉnh 
màng mỏng nano trên bề mặt 
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Các tỉnh thể keo được kết tụ một cách đơn giản với chỉ phí thấp như 
vậy có khả năng được sử dụng làm vật liệu quang học, xúc tác trong các 
công đoạn hóa học và công nghệ sinh học, chế tạo sensor và tỉnh thể 
photonic... Có thê dễ dàng tạo được màng mỏng zeolit TS- Ì có độ dày 
103 nm, có độ tập trung cao không khuyết tật từ dung dịch phân tán nano 
zeolit TS-l (100nm), dùng kĩ thuật như mô tả trong sơ đồ hình 4.20. Lúc 
này tính tỉnh thể của màng mỏng tạo được hoàn toàn phù hợp với kết quả 
phân tích XRD và các hạt nano zeolit TS-I. 
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Hình 4.21. Ảnh các màng mỏng SiC (A) và Au (B) trong suốt trên 
miếng thủy tinh và các số liệu XRD của màng mỏng SiC 


Sau khi phân tán các hạt nano SiC (30nm) và vàng (4~Š nm) vào 
dung dịch và kết tụ bằng kĩ thuật như sơ đồ hình 4.20, ta có thể thấy 
màng mỏng nano SiC và vàng kết tụ trong suốt. Kết quả phân tích XRD 
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của màng SịC cho thấy khác với các hạt nano có cường độ pic ở đỉnh 
(111) giảm đi đáng kể thì pic (200) mạnh hơn hăn (hình 4.21C). Đồng 
thời có thê thấy màng mỏng Âu phân tán đơn, do ảnh hưởng của màng 
nhị phân tử tự lắp ghép hình thành trên bề mặt gồm các hạt nano vàng 
được kết tụ theo một trật tự nhất định (hình 4.21B). 


LHHI.3. Chế tạo các hạt nano dạng nhân — vỏ (core-shell) dùng màng tự lắp 
ghép làm môi trường 


Như đã đề cập, nếu màng nhị phân tử tự lắp ghép hòa tan đơn phân tử 
vào trong màng, do nồng độ cục bộ của phân tử hữu cơ trong màng đặc 
biệt lớn, có khả năng khơi mào phản ứng trùng hợp thì phản ứng trùng 
hợp trong màng nhị phân tử tự lắp ghép xảy ra nhanh hơn. Trong quá 
trình thực hiện phản ứng trùng hợp. việc chuyên vị của các đơn vị phân 
tử hữu cơ từ dung dịch vào màng xảy ra và nhờ đó có thể kết tụ trên bề 
mặt phiền màng cao phân tử có độ dày từ vài nm đến vài trăm nm. Lúc 
đó nếu sử dụng các đơn phân tử hữu cơ trùng hợp là pyrol và dùng phiến 
là các hạt nano thì có thể dễ dàng chế tạo ceramie dùng màng nhị phân tử 
tự lắp ghép hoặc các hạt nano dạng nhân — vỏ pyrol kim loại - cao phân 
tử (PPy) phân tán tốt. Hình 4.22 biêu diễn công đoạn chế tạo. 
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Hình 4.22. Sơ đồ công đoạn chế tạo hạt nano dạng nhân vỏ 
pyrol kim loại — cao phân tử 


Những hạt nano dạng nhân — vỏ, theo công nghệ trên có thể ứng dụng 
để chế tạo nhiều loại vật liệu nano từ ceramic cho đến cao phân tử và 
kim loại. Hình 4.23 đã mô tả kết quả điều chế các hạt nano phân tán tốt 
dạng nhân — vỏ dùng zeolit TS-l, sHica, hạt nano vàng làm nhân. 
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Bare SiO; nanoparticle SiO; nanoparticle with 40nm of PPy sheath 


Hình 4.23. Ảnh TEM mô tả kết quả điều chế các hạt nano phân tán 
tốt dạng nhân - vỏ dùng zeolit TS-1, silica, hạt vàng làm nhân 
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Hình 4.24. Phổ IR của các hạt nanocomposit: hệ PPy với nhị phân tử 
tự lắp ghép (a), hệ polypyrol không có nhị phân tử tự lắp ghép (b), 
polypyrol loại bằng ly tâm từ hệ có nhị phân tử tự lăp ghép (c) 
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Polypyrol (PPy) được chế Jlạo như sơ đồ hình 4.22 đã hình thành trong 
màng tự lắp ghép được sắp xếp có trật tự với độ dày 10~ 40nm. Vì PPy có 
độ trật tự đơn vị phân tử cao nên có độ dẫn điện cao gấp 10 — 100 lần so với 
PPy.hình thành không có màng tự lắp ghép. Nếu xem xét kết quả phỏ FTIR 
thì thấy ở các pic 1560 và 1480 em `, trong trường hợp độ trật tự cao tỉ lệ 
của hai vạch này thấp, nó biều thị một cách gián tiếp mức độ quy luật của 
PPy được chế tạo. ( l lình 4-34). 


IIIL4. ChẾ tạo màng mỏng nano zeolk có tính định hướng cao trong môi 
trường màng cao phân tử tự lặp ghép 


Nếu muốn dùng màng zeolit làm sensor và màng chức năng phản ứng 
một cách có hiệu quả. thì phải chế tạo thành màng có độ dày nm và tính 
đăng hướng cao, thuần nhất và không có khiếm khuyết. Song với các 
phương pháp CVD, MBE và phương pháp sol- gel hiện tại rất khó để có 
thê chê tạo được màng zeolit có tính đăng hướng cao, không khuyết tật. 
Tuy nhiên nếu khống chế được năng lượng bề mặt của môi trường xung 
quanh để chất gốc zeolit sau khi được phân hóa chỉ phát triển về một 
hướng xác định thì có thể làm cho màng zeolit có tính đẳng hướng cao 
phát triển với bề dày nm. 
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Hình 4.25. Sơ đồ chế tạo màng mỏng nano zeolit có tính định hướng 
cao trong môi trường màng cao phân tự tự lắp ghép 


Phương pháp đơn giản khống chế năng lượng bề mặt của chất gốc 
zeolit sau khi nhân hóa là tạo ra môi trường dùng màng cao phân tử tự 
lắp ghép có tính năng đa dạng để zeolit có thể lớn lên theo một hướng 
nhất đinh. Thực tế có thể thấy màng ceramie sinh học trong tự nhiên phát 
triển theo hướng tự do tạo ra protein và màng mỏng thấp. Như vậy ta có 
thê hoàn toàn bắt chước công đoạn khoáng hóa sinh học của tự nhiên 
(natural biomineralization), sau khi tạo nhân bằng cách đưa chất gốc 
zeolit vào phía trong màng cao phân tử, sau đó có thể cho màng cao 
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phân tử tự lắp ghép trên tắm phăng theo một hướng nhất định rồi để 
màng ceramic chỉ lớn lên theo một hướng trong lớp màng cao phân tử đã 
tự lắp ghép (sơ đô hình 4.25 ) 
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Hình 4.26: (a)- Nhiễu xạ tia X của zeolit TS-1, (b)-ảnh SEM bề mặt và 
(c)- mặt cắt 


Như mô tả trong hình 4.26, ta có thể xác định cấu trúc màng bằng 
nhiễu xạ tia X. Quá trình chế tạo màng mỏng zeolit TS- 1 bằng cách tạo 
màng tự lắp ghép polyoxitetylen (PEO M„ 400) trên một tắm thủy tỉnh, 
màng chỉ phát triển theo trục C như một đơn tỉnh thê (hình 4.26a). Lúc 
này màng zeolit có độ dày 150 nm và hoàn toàn không có khuyết tật 
(hình 4.26b,c). Nhưng trong cùng một điều kiện trên tắm thủy tỉnh mà 
không dùng màng cao phân tử tự lắp ghép thì lại hình thành màng vô 
định hình. 


IHHL.5. Patterning vỉ cấu trúc với màng tự lắp ghép 
Patterning vi cấu trúc dùng màng mỏng đơn phân tử tự lắp ghép là kỹ 


thuật sử dụng phương pháp in vi tiếp xúc (micro-contact printing), sau 
khi patterning màng đơn phân tử tự lắp ghép có đơn vị micro lên một 
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tắm phăng. Tiếp theo các polyme, ceramic, protein và DNA... phát triển 
thành vi cấu trúc. Trong các phương pháp patterning hiện nay được sử 
nhiều nhất là phương pháp từ dưới lên (bottom-up). 


10um 


Hình 4.27. Ảnh SEM của tắm polystyrene latex có nồng độ khác nhau 


Thí dụ tiêu biểu là sau khi patterning mảng đơn phân tử tự tập hợp 
trên tâm phăng bằng phương pháp ¡n vi tiếp xúc, màng này chỉ hấp phụ 
các ion polyme vào màng đơn phân tử đã được patterning. Tiếp theo các 
hạt keo mang điện tích bề mặt trái dấu với các ion polyme trên, nhờ lực 
hút giữa các hạt keo, kết quả hình thành mảng polyme hay ceramic theo 
mẫu dưỡng patterning (hình 4.2 7k Hơn nữa nếu kết hợp về mặt hóa học 
màng polyme tự lắp ghép với các protein hay ĐNA, ta có thê chế tạo 
sensor... Tuy nhiên, vi patterning dùng phương pháp vi tiếp xúc cần thiết 
phải có khuôn mẫu. Polydimetyl siloxan (PDMS) được ứng dụng làm 
siêu vi patterning. Theo đó trên thé giới có nhiều nghiên cứu đang triển 
khai nhằm phát triển kỹ thuật có thể có patterning bằng một phương 
pháp đơn giản và dễ dàng từ vi cấu trúc (m) đến siêu vì cấu trúc (nm). 
Phân sau giới thiệu kỹ thuật cho phép patterning từ vị cấu trúc đến siêu 
vi cầu trúc sử dụng phân ly tướng của màng tự lắp ghép được nghiên cứu 
thời gian gần đây với màng hỗn hợp cao phân tử và vi phân ly tướng của 
chất đồng trùng hợp khối. 


Nếu phủ lên tắm phăng mảng hỗn hợp polyme có những tính chất 
khác nhau, ta có thể thu được phân ly tướng. Lúc này bằng thao tác hóa 
học đơn giản, nếu bê mặt polyme tích các ion và khi cho thêm chất hoạt 
động bề mặt có các ion ngược dầu với các ion trên bề mặt một cách chọn 
lọc theo khu vực thì có thể hình thành màng nhị phân tử tự lắp ghép trên 
bề mặt màng polyme và màng đơn phân tử chất hoạt động bề mặt nhờ 
lực hút ưa nước ở mặt bên kia. Tiếp theo nếu sử dụng màng nhị phân tử 
và đơn phân tử của chất hoạt động bề mặt này làm môi trường thì ta có 
thể chế tạo polyme hay ceramic có điều khiển được cấu trúc ba chiều của 
nó từ vi cầu tạo đến câu tạo nano một cách đơn giản. 
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Hình 4.29. Ảnh AFM 3D của hỗn hợp polyme 


Thực tế đã có thể dùng kỹ thuật trên thực hiện vi patterning đến siêu 
vỉ patterning đối với polypyrol (Hình 4.29). Hình 4.28 mô tả đơn giản kỹ 
thuật này. Nếu so sánh hình 4.29a với hình 4.29b có thể thấy các vi cấu 
tạo hình kim (hình a) bị lấp một cách chọn lọc theo khu vực bởi 
polypyrol hình thành từ bề mặt phiến có cấu tạo không phải hình kim 
(hình b). Sử dụng nguyên lý như vậy, sau khi hình thành màng nhị phân 
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tử tự lắp ghép vào chỉ một phía của chất đồng trùng hợp khối đã phân ly 
tướng, kết quả sau khi tạo thành polypyrol như hình 4.29 là có thể thu 
được polypyrol được patterning nano với độ dày 10 nm. 

Lúc này màng tự lắp ghép của chất hoạt động bề mặt ion âm được sử 
dụng đóng vai trò của một mặt lạ phân tử (mask) ngăn polypyrol bị nhân 
hỏa. Thực tế đã có những báo cáo từ trước đây, là sau khi tự lắp ghép 
chất hoạt động bê mặt trên ion âm trên tắm có điện tích bê mặt ion dương 
rêư trùng hợp theo phương pháp ở sơ đồ hình 4.28 thì polypyrol không 
thể ngưng tụ trên bê mặt phiến được. 


IV. Kết luận 


Việc chế tạo màng nano thông qua điều khiển cầu tạo nano ba chiều 
dùng màng tự lắp ghép xét trên quy mô toàn cầu hiện nay là một kỹ thuật 
phát triển. Kỹ thuật này có thể điều khiển tự do bề mặt, sự khác nhau 
trong truyền tải vật chất... Nên trong kỹ thuật chế tạo các vật liệu nano, 
hy vọng nó sẽ được nghiên cứu nhiều như là một kỹ thuật có nhiều tiêm 
năng ứng dụng thực tiễn trong tương lai. 


Phần III 
VẬT LIỆU NANO KIM LOẠI VÀ VẬT LIỆU LAI 


Chương † 
VẬT LIỆU SOL- GEL NANO 
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Hình1-1 Sơ đồ công nghệ Sol.Gel 
L. Vật liệu lai hỗn tính hữu cơ- vô cơ nano 


Vật liệu lai hỗn tính hữu cơ - vô cơ gọi là thê hỗn tính hữu cơ - vô cơ, 
bằng cách kết hợp thành phần hữu cơ (phân tử hữu cơ, oligomer hoặc 
polyme phân tử lượng phân tử thấp) với các thành phần vô cơ, có thể 
nhận vật liệu lai có độ cứng, tính ôn định và tính chất nhiệt và điện của 
chất vô cơ, các đặc tính công đoạn nhiệt độ thấp, tính đẻo và tính đàn hồi 
của chất cao phân tử hữu cơ. Nói chung có thể định nghĩa là vật liệu mà 
thành phần hữu cơ có chứa trong thành phần vô cơ tạo nên cấu trúc 3 
chiều do tướng phân ly ở quy mô nanomet hay supermicro. Thành phần 
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hữu cơ được đưa vào không chỉ làm thay đổi đáng kể tính chất cơ khí 
của vật liệu vô cơ mà còn có thê dễ dàng làm thành dạng màng mỏng 
hay SỢI. Xiợn Ũ Tả, do phân ly tướng ở quy. mô nano nên có khả năng và 
cũng có thê điều chỉnh được tỷ lệ lỗ khí để có vật liệu không màu, trong 
suốt, đồng nhất một cách tùy ý. mở ra khả năng chế tạo vật chất có tính 
chất quang điện mới. Đặc biệt, như chất ORMCER (ORganically 
Modifcd CERamic: silicate biến tính hữu cơ) hoặc CERAMER 
(CERAmic polymer: polymer gốm) là silicate biến tính bằng hợp chất 
hữu cơ giải quyết được nhược điểm của màng silicate, có thê tạo thành 
màng dày ở nhiệt độ thấp (~120° C) như ở hình Ì.2 mà không tạo thành 
vết, nên đang được ứng dụng rộng rãi. Vật liệu lai hỗn tính tùy theo mức 
độ kết hợp giữa hai thành phần có thẻ phân thành hai loại với các 
phương pháp chế tạo như sau. 
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Hình1. 2. Công nghệ chế tạo vật liệu lai nano lai MMA/ silicat 
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I.1 Vật liệu lai hôn tính sử dụng lực liên két vật lý 


Vật liệu loại này được chế tạo sử dụng phân ly tướng của thành phần 
hữu cơ - vô cơ nhờ lực hút vật lý như lực liên kết hydro hay lực hút 
Van-de-Waals và tùy theo hình thái có thê chia thành vật liệu lai hỗn tính 
có câu tạo không quy tắc và x. quy tắc. 

Vật liệu lai hỗn tính có câu tạo không quy tắc có thê chế tạo bằng 
phương pháp sau đây: 


Hình 1. 3. Vật liệu lai hỗn tính cao phân tử hữu cơ / vô cơ 
(Polyvinylpirolidol)/ Silicate 
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Phương pháp thứ nhất là tạo ra một thể hỗn tính gồm có cao phân tử 
hữu cơ bên trong matrix vô cơ nhờ lực hút giữa gốc hydroxyl của sol- 
gel vô cơ và các nhóm amid hoặc carbonyl tôn tại bên trong cao phân tử, 
và ngược lại cũng có khả năng tạo được thẻ lai hỗn tính các hạt vô cơ 
bên trong gel cao phân tử hữu cơ (hình 1. 3). 

Phương pháp thứ hai như ở hình 1.4 tạo ra vật liệu lai hỗn tính có cấu 
tạo mạng không gian 3 chiều đan chéo lẫn nhau bằng cách gel hóa đồng 
thời hợp chất hữu cơ và hợp chất vô cơ. Phương pháp này nói chung 
trong trường hợp trùng hợp xảy ra trong dung môi chung là nước và 
alcohol, vì tướng hữu cơ kết tủa tốt nên cân phải lựa chọn chất có đơn vị 
hữu cơ phù hợp và biến đổi Silicon alcoxide bằng đơn vị hữu cơ đã lựa 
chọn. Thí dụ, nhờ đồng trùng ngưng giữa TEOS và PDMS 
(polydimethylsiloxan) có silanol gắn ở cuối chuỗi, có thể tạo được cấu 
trúc gel có cấu tạo đông tụ lẫn của polypyrol (PPy), PAN¡ (polyanilin) 
hay của cặp phân tử có tính dẫn điện như poly(phenylenvinylen). 


Mạng Silicagel 


Mạng gel hữucơ ————®*~ 


Hình1 4. Silicat đông tụ lẫn polyme 


(Vật liệu lai hôn tính có cấu trúc mạng của gel hữu cơ) 

Phương pháp thứ ba là phương pháp tạo gel trong trường hợp không 
có dung môi chung, đầu tiên tạo ra gel vô cơ có các lễ xốp `. đều, sau 
khi làm kết tủa lẫn bằng chất hữu cơ, có thể chế tạo được vật liệu hỗn 
tính PMMA - Silicate, cũng có thể chế tạo được vật liệu lai hỗn tính 
MMA- silicat- phenylen tiêu biểu như ORMOCER hoặc CERAMER. 

Mặt khác, khi sử dụng vật liệu vô cơ có cấu tạo trật tự (Đất sét, oxit 
kim loại dạng lớp, các halogenua, hoặc caleocanide) đưa hợp chất hữu cơ 
vào ken trong các lớp, có thê chế tạo được các vật liệu lai hỗn tính có cấu 
tạo trật tự. Thí dụ như ở hình 1.5 khi hợp chất hữu cơ được đưa vào ken 
giữa các lớp của oxit vanadi (V;O;) tùy theo độ đài của của hợp chất hữu 
cơ có thể điều chỉnh hướng song song hoặc vuông góc với các lớp. 
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CaH›„.¡NH; 


n lớn 


rI trung gian 


V:O, ẻ nHO ị 


V;O:. nH;OC 
CC `2 NNEEkL., Gái St 
ˆ ⁄.x⁄ VMVwx ~©<— POE (polyoxydethylen) 


Hình1.5. Sơ đồ đưa chắt hữu cơ vào ken giữa các lớp oxit vanadi 


Một nghiên cứu khác cho thấy, do Vanadi có ái lực oxy hóa- khử nền 
có thể thực hiện trùng hợp oxy hóa hợp chất hữu cơ, nếu ta sử dụng 
trùng hựp conducting polyme, thì độ dẫn điện của vật liệu lai tăng lên 
hơn 10.000 lần và người ta hy vọng rằng conducting polyme được đưa 
vào không chỉ là đân dẫy phân tử mà còn có thể sử dụng làm vật liệu âm 
cực của pin thứ cấp. 


I2 Vật liệu lai hỗn tính sử dụng lực liên kết hóa học 


Để có được liên kết hóa học mạnh giữa các thành phần hữu cơ - vô 
cơ, có thẻ gắn gốc hoạt tính vào chất đơn phân hữu cỡ lớn hay nhóm cơ 
kim, hoặc sử dụng chất đơn phần hữu cơ - vô cơ có gốc hoạt tính để tạo 
vật liệu lai hỗn tính có cấu trúc mạng. 


vẻ 20 


0C;HrS-OGH; 
OỌC ;H; 


Hình1. 6. Đơn phân hữu cơ lớp ghép gốc chức năng được sử dụng 
trong vật liệu hôn tính PI-Silicat 
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Thí dụ, các polyimide nói chung do phân ly tướng giữa các thành 
phần hữu cơ- VÔ cơ ở mức miero dễ xảy ra. Nền đề có được lý tính cơ 
học mong muốn việc khống chế diện tích tiếp xúc giữa hai tướng rất 
quan trọng. Thí dụ, băng cách phàn ứng từ trước TI(OEt), hay SI(OEĐ, ở 
vị trí carboxyl của polyacitamit khi phân ly tướng có thê không chế độ 
lớn của hạt Silicate ở mức nanomct. Nếu phán ứng đơn phân lớn 
polyimidc đa chức năng hóa bằng gốc cthoxycTllin với TEOS trong dung 
địch như ở hình 1-6, có thế tạo được chất lai hỗn tỉnh có tới khoảng 70% 
silicate. 

Trường hợp của cluster cơ kim có độ lớn tương đối , nó ồn định hơn ở 
môi trường thủy phân. Còn trường hợp có ligand hữu cơ trên bề mặt thì càng 
ồn định. Như trong hình I. 7, do các hạt TIO; biến tính bằng MMA có thê 
phân tán một cách ôn định trong dung dịch tạo micelle, nên nhờ trùng hợp 
nhũ tương có thể thu được vật liệu lai hôn tính dạng core-shell. 


XI 
 .— mg 
(no) Chất hoạt đông Monomer 
bề mặt SDS 


Trùng hợp 
bIN 
PMMA 


Hìinh1. 7. Vật liệu lai hỗn tính đạng Core-shell 


II, Hạt Nano mao quan 
II.T. Hạt nano rao quan là gì 2 
H1]. Định nghĩa hại nano mao quản 
Người †a gọi vật chất xốp có nhiều lỗ với độ lớn cỡ nanomet là vật 


chất nano mao quan. Trong mấy năm qua do khả năng tiếp nhận (host) 
và tính hấp phụ cao của các hạt nano mao quan, nên nó được ứng dụng 
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đề chế tạo các chất xúc tác có tính chọn lọc, là vật liệu hấp phụ trong sắc 
ký khi, là vật liệu nguồn chế tạo vật liệu ñianocomposit hữu cơ / vô cơ. 
Cho nền có nhiêu nghiên cứu về hạt nano mao quan đã được tiến hành. 
Nếu theo định nghĩa của Hiệp hội Hóa học quốc tế (IUPAC) thì tùy theo 
đường kính của lỗ mao quản (đ) được phân loại thành microporous với 
đường kính dưới 2 nm, mesoporous với 2- 50 nm và macroporous với 
đường kinh trên 50nm, những vật liệu nanoporous với đường kính lỗ xốp 
trong khoảng ] nm lđến 100 nm bao gồm tất cà microporous, 
mesoporous trong đó vật Hiệu mesoporous là vật liệu điền hình. 

Phân loại theo IUPAC (lnternatonal Dnion of Pure and Apphed 
Chemistry): 


Cỡ hạt Đường kinh (d) 
Mlicroporous <2nm 


Mesoporous 2nm < d <5Ônm 


Nanopporous 1 nm < đ< 1Ô nm 


H12. Zeolite 


Cho đến nay vật liệu mICrODpOrOUS điển hình được dùng nhiều và biết 
đến rộng rãi nhất là zeolite. Zeolite được sử dụng thánh công làm xúc tác 
tỉnh ché dầu, trong hóa dầu và tông hợp hữu cơ. 

Zeolite là từ kết hợp gốc từ Hy lạp “Zein” và “Lithos” có nghĩa là “đá 
sôi” do nếu gia nhiệt bằng bình cô cong cho sối nó sẽ nở ra và to lên cho 
nên mang tên đó. 

Năm 1756 nhà khoáng vật học Thụy điển là F A F Cronstedt đã phát 
hiện đầu tiên và gọi gộp như vậy với tất cả các khoáng chất tạo bởi chất 
ngậm nước Alumiliumsilicat của kim loại kiểm và kiểm thô. Trong SỐ 
những hóa thạch núi lửa tỉnh kiềm như đá basan, bao gồm có chừng 40 
loại. Ở Zeolite tính thể thi liên kết giữa các nguyên tử lóng lẻo nhưng ở 
nhiệt độ cao thì các phân tử nước chửa bên trong thoát ra ngoài nhưng 
khung xương vẫn tôn tại và thể hiện đặc tính hấp thụ các vật chất vi hạt 
khác. Zeolite nhờ có tính chất đó mà được dùng làm chất xúc tác hay hấp 
phụ và đặc biệt, chính nó được dùng làm sàng phân tử là loại vật liệu 
mieroporous với kích thước lỗ xốp 0.3 ~—~ 0,5 nm để tách các chất vì hạt 
có độ lớn khác nhau ở quy mô phân từ. Hiện tại, khoáng chất tự nhiền 
đang được sử dụng nhiều, nhưng đề ứng dụng trong công nghệ kỹ thuật 
cao, do có nhiều ưu việt, cho nên có trên 150 loại zeolite tổng hợp đã 
được phát triển và đang được sử dụng với tên gọi là zeolite A, zeolite X, 
Zeolite Y, Zeolite L, ZSM-5 tùy vào ty lệ cầu thành của Nhôm silicate 
nhóm [ và thành phần kim loại của nhóm IIA của bảng tuân hoàn. 


202 Nguyễn Đức Nghĩa 


Ví dụ, sàng phân tử Silica có cầu trúc tương tự với zeolite tự nhiên và 
còn gọi là Silicalite, nó mang một câu tạo khung giông như hình 1.8 bao 
gồm các lỗ khí ở mức 0,52 ~ 0,57 nm ở thê tứ diện gôm 96 oxit silic. 


Hìinh1. 8. Cấu tạo khung xương sàng phân tử Silica 


Zeolite là vật liệu microporous dạng kết tỉnh khác với vật liệu 
mesoporous, cho nên bê mặt thì rộng và năng lực hấp phụ lớn, có thẻ 
điều chỉnh được tính hấp phụ và tính ưa nước, ngoài ra ta có thể đưa gốc 
hoạt tính vào trong cấu trúc cho nên được sử dụng rộng rãi làm xúc tác, 
hay sảng phân tử, chất hấp phụ.Tuy nhiên ở trường hợp của zeolite, độ 
lớn của lỗ xốp quá nhỏ và việc làm cho đường kính lỗ lớn hơn là rất khó 
cho nên người ta tông hợp ra các zeolite mới có lỗ xốp lớn hơn có cầu 
tạo tương tự. Nhiễu loại hình zeolite đã được tìm ra như trong bảng!. l 
đã sắp xếp các chủng loại dạng zeolite chủ yếu theo năm tháng tìm ra nó. 
ở đây thay cho nước, người ta đã sử dụng nhiều dạng hợp chất làm chất 
tạo hình (templating). 

Bảng1. 1. Zeolite và Zeotype điển hình mà kích thước lỗ lớn 


Vật liệu Phương pháp tổnghợp | Tạo thành khung võ cơ 
[1950 — | CacoZeolite | Khoảng chất tự nhiên AI, Fe, P, Sỉ 
[182 `| AIPO, n- Dipropylamin 
Tetra Bultylamonium 
{ 
UP n- Dipropylamin 


Clobelite Quininclidinium tempiate |6G.P. ˆ 


[182 ` JDF - 20 Triethylamin template 


UTD - 1 Phức chất Coban 
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Vật liệu sử dụng làm chất tạo hình sẽ bị cháy khi thực hiện phần hủy 
nhiệt ở nhiệt độ cao để lại lỗ khí và chất vô cơ làm khung với nhiêu 
thành phần. Song nhiều loại zeolite trong bảng 1.Ï còn có nhiêu vân để 
phải nghiên cứu giải quyết nên việc phát triển hạt nanoporous hình thái 
mới là cân thiết. Lấy ví dụ: trường hợp Caco Xenit là một loại zeolte tự 
nhiên có tính ôn định nhiệt thấp và Crobelite là một zeolite tông hợp thì 
có hinh thái không quy tẮc và ngay cả UTĐD-] lá một zeolite mới, nhưng 
khi áp dụng trên thực tế cũng để bị phá hủy. Đặc biệt, độ lớn của lỗ khí 
quá nhỏ là điểm yếu nhất của zeolite đã thúc đây nhiều nhà khoa học 
nghiên cứu nhằm chế tạo hạt nanoporous có lỗ xốp †o và có cấu tạo 
giống như zeolite . 


!Ị.12. Hình thành cầu tạo nanomao quản theo mô hình hóa có điều khiên 


Tạo hình hóa (templating) nêu tra từ điền thì có nghĩa là công cụ tạo 
hình hay là chất tạo khuôn mẫu. Ở đây thuật ngữ tạo hình hóa được sử 
dụng với ý nghĩa làm ra hình dáng hay khuôn mâu để có được một cầu 
tạo mong muốn nào đó. Về phương pháp tạo hình hóa có thẻ nói đó là 
dùng kỹ thuật tạo hình, trước tiên tạo các lỗ có kích thước rất nhỏ cỡ 
nanomet trong bột sản phẩm và gọi bật được tạo ra như vậy mang lổ- "xốp 
có cầu tạo rât trật tự đó là bột có câu trúc nanoporous. 

Hiện tại trong các ngành công nghiệp hảng không vũ trụ, công nghiệp 
ỗ tô, công nghiệp điện tử tín học, các vật liệu cao phân từ, kim loạt hay 
vật liệu vô cơ đang được sử dụng là chính và khi có yêu câu tính năng 
cao thi vật liệu composit đang được ứng dụng từng phần. Tuy vậy đê trở 
thành vật liệu mới, đáp ứng khả năng có tính đặc trưng hay sản phẩm có 
hình dạng phức tạp, thì những vật liệu đó nếu không nanomet hóa độ dài 
đặc trưng của vật liệu composit thi không thê nhận được. Đặc biệt, để 
ứng dụng vào công nghệ hóa tình vĩ, công nghệ sinh học và công nghệ 
điện tử tín học thì độ lớn của bản thần vật liệu phải nhỏ cỡ phân tử nếu 
không cái gọi là linh kiện phân tử và ngành công nghiệp hình kiện, điện 
tử học phân tử trong mơ mới có thể trở thành hiện thực. Lấy ví đụ, trong 
nhiều công nghệ nano thì vật liệu lai hỗn tính hữu - vô cơ được chế tạo 
theo phương pháp Sol- Gel, nêu điêu chỉnh được độ lớn của bột vô cơ là 
tướng phân tán xuống dưới mức nanomet thì nó trở nên trong suốt về 
mặt quang học, vì vậy có khả năng áp dụng làm nhiều loại vật liệu quang 
học và phạm vi ứng dụng này rất rộng. Tuy thế, chỉ đơn thuần dựa vào 
phương pháp Sol- Gel như kỹ thuật hiện nay thì sẽ không thể ứng dụng 
rộng rãi được ở những nơi có yêu cầu tính năng đặc biệt. Gần đây người 
ta xốp hóa cấu trúc bên trong của bột vô cơ, rôi điền chỉnh kích thước 
của nó ở mức nanomet ta có thể chế tạo được bột vô cơ có cấu tạo lỗ 
xốp kích thước nanomet. Các ngành công nghệ hỏa học tình vị các ngành 
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công nghiệp tin học điện tử, ngành công nghiệp hàng không vũ trụ cũng 
như công nghệ sinh học, công nghệ sensor sử dụng vật liệu 1y được dự 
đoán có thể sẽ có sự phát triển tỉnh cách mạng. 

Để tạo ra vật liệu composit có cầu trúc nano có điều khiển như vậy, 
người ta phải sử dụng chất tạo khuôn mẫu. Nó là chất hoạt đọng bẻ mặt 
tạo ra cầu tạo nano sau khi bị phần hủy nhiệt ở nhiệt độ cao. Đề hình 
thành câu tạo nano đa dạng và có quy tắc nhầm làm ra được vật liệu có 
chức năng mong muốn bất kỳ thì cần có kỹ thuật phân tích tác dụng 
tương hỗ chất hoạt động bẻ mặt với chất đồng trùng hợp khối và chất vô 
cơ đã được điều chỉnh đặc tính bẻ mặt.. 


Trong lĩnh vực phát triển vật liệu ïÓ chức năng tiên tiến thì công 
nghệ nano đóng vai trò cực kỳ quan trọng. Trong đó công nghệ chế tạo 
hạt nano có điều khiển thực hiện bằng kỳ thuật mỗ hình hóa vả kỹ thuật 
đòng trùng hợp khối có điều khiến chính là công nghệ chủ chốt cho sự 
phát triên công nghệ nano. Tuy có rất nhiều loại là kỹ thuật chủ chết 
tương ứng trong chế tạo vật liệu nanocomposit tính năng cao nhưng nói 
chung có thể xem các kỹ thuật cơ bản chỉnh như : kỹ thuật chế tạo vật 
liệu lai hữu - vô cơ mức độ phân tử, kỹ thuật tông hợp các hạt lai hữu — 
VÔ € „ kỳ thuật chế tạo chất vô cơ nanoporous dùng tạo hình và kỹ thuật 
đánh giá đặc tính của vật liệu nanocornposit được chế tạo Trong đó kỹ 
thuật tổng hợp chât vô cơ nanoporous dùng chát tạo hình hóa có thê xem 
là kỹ thuật mới hiện đại xuất hiện gần đây nhất trong số các kỹ thuật điều 
khiển cầu trúc nano của chất vô cơ. Trên thế giới việc nghiên cứu cơ bản 
đối với vật liệu phức hợp lai hỗn tính hữu- võ cơ đã ở giai đoạn hoàn 
thiện và những nghiên cứu ứng dụng để dùng nó làm vật liệu quang học, 
vy học, vật liệu cảm biến, vật liệu tin học đang rất sôi động . 


TỊ 2. Qua trình nghiên cứu li HHH0 mão gian 


Vào những năm 1990, ông Yanagisawa và các cộng sự của minh đã 
sử dụng chất hoạt động bê mặt làm tạo hình để lần đầu tông hợp vật chất 
mesoporous có kích cỡ lỗ xốp vào khoảng 1,8 ~ 3,2 nm. Sau đó ông S. 
Beck của hãng Mobil và đồng nghiệp vào năm 1992 đã dùng tính thể 
lòng làm chất tạo hình đã tông hợp ra chất mesoporous có câu tạo lục 
giác được gọi là MCM- 4! và công bố tổng hợp được chất chất 
mesoporous có cầu tạo lập phượng gọi là MCM- 50 và chất mesoporous 
Ramela được gọi là MCM - 48. Công trình nghiên cứu này được đăng 
trên tạp chí Nature, tạp chí khoa học nỗi tiếng nhất trong lĩnh vực khoa 
học kỹ thuật là kết quả nghiên cứu đáng ngạc nhiên đã tạo ra nguồn sinh 
khi mới trong không chỉ các nghiên cứu về Zeolite hiện tại mà còn trong 
nghiên cứu các hạt nanoporous theo khái niệm mới có cầu trúc khung 
xương vô cơ chứa lỗ xốp bên trong. Nhìn chung MCM - 41 có độ lớn lô 
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khí đạt I,5 ~ 10 nm và là một vật liệu mesoporous có cầu tạo lập phương 
đồng nhất với bề mặt riêng là 700m”⁄g. Hình 1.9 cho ta thấy rõ một cấu 
tạo dạng mesoporous đẹp đẽ mà các lỗ khí hình cầu sắp xếp rất có trật tự 
qua bức ánh kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của vật liệu MCM- 
41. Những nghiên cứu trên của họ đã thu hút chú ý của nhiều nhà nghiên 
cứu trên thế giới, song trong số đó nhóm giáo sư Stucky của phân hiệu 
trường đại học Santababana bang Califoenia Mỹ đã công bố những kết 
quả nghiên cứu xuất sắc. 
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Hình 1.9. Ảnh chụp TEM của mesoporous MCM - 41 


Nhóm của Giáo sư Stucky đã chỉnh lý thành 4 phương pháp tổng hợp 
vật liệu composit chất vô cơ / chất hoạt động bẻ mặt mang tính chu kỳ 
trong nghiên cứu của họ. Thứ nhất như là phương pháp tổng hợp MCM- 
41 hay MCM-48§ trong điều kiện kiềm tính bằng Silicate xốp có tính chu 
kỳ, có phương pháp trùng ngưng các phân tử chất vô cơ ion âm và chất 
hoạt động bề mặt lon dương. Thứ 2 là phương pháp tổng hợp chất có cấu 
trúc chu kỳ như cấu trúc phi Siliea hình ống nhờ trùng ngưng chất vô cơ 
ion dương và chất hoạt động bề mặt ion âm. Thứ 3 và thứ 4 là tiến hành 
phản ứng trùng hợp chất vô cơ và chất hoạt động bể mặt mang ion cùng 
cực tính trong sự có mặt của mỗi ion có cực tính trái dấu (bảng 1.2). Sau 
này ông Phina Bayer có đưa ra phương pháp thứ 5, phương pháp này 
dùng tạo hình trung tính tạo ra sàng phân tử mesoporous có cấu trúc 
khung xương dây và các lỗ xốp được sắp xếp tốt. 
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Bảng1. 2. Phản ứng tổng hợp vật liệu nanoporous 


Với việc dùng chất hoạt động bề mặt phi ion như polyetylen oxit 
người ta đã tổng hợp ra sàng phân tử mesoporous vừa mang cấu trúc 
rãnh bậc l không đồng nhất vừa có đường kính lỗ mao quan đồng đều. 

Vào năm 1998 nhóm của Stucky đã sử dụng chất đồng trùng hợp khối 
3 đơn phân và đồng dung môi phân tử hữu cơ làm chất trương trong điều 
kiện tính axít mạnh, đã tông hợp thành công m€SOPOrous silica câu tạo 
lập phương được sắp xếp tốt có độ lớn lỗ xốp đồng đều với cỡ trên 30nm 
và họ đã để xuất phương pháp thứ 6 đề tạo vật liệu mesoporous đó. Chất 
đồng trùng hợp di Block dạng AB hay chất đồng trùng hợp tree Block 
dạng ABA là hình thái thể đồng trùng hợp mà cao phân tử đơn AAAA 
hay BBBB tạo ra Block theo quy tắc mà độ dài Block ở mức chừng 
1000nm song theo đặc trưng Block có tính quy tắc, cụ thể là tùy theo sự 
hình thành của 2 cao phân tử đơn hoặc 3 cao phân tử đơn tạo ra Block sẽ 
có nhiều hình thái và do tính tự tổ hợp giữa các Block với nhau lớn nên 
có thể áp dụng một cách hữu ích trong việc tạo ra hạt mesoporous. Hình 
1.10 thể hiện tổ chức phân ly tướng macro tiêu biểu của chất đồng trùng 

khối dạng AB. Như thấy trong hình này tùy theo thành ph 
Mi đồng trùng hợp khối có các hình thái đa dạng. 


lÌÌÌ 


Cáu AB Thanh A/B Lớp AB luân phiên Thanh B/A Cáu B/A 
Thành phần A tăng (thành phần B giảm) 


Hình1. 1.10. Tổ chức ng ly tướng macro tiêu biểu của chắt 
ng trùng hợp khối 
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Từ xa xưa do yêu cầu tăng hoạt tính chất xúc tác cho nên đã có nhiêu 
nghiên cứu được tiền hành đối với vật liệu khung của chất TiaIOPOrOUS. 
Ỡ đây có phương pháp dùng khung Silica thay cho khung kim loại vốn 
có và có phương pháp sử dụng hóa chất Silicate mesoporous như kiểu 
nhóm chất M41S làm khung.Sàng phân tử chất mesoporous M4IS thê 
hiện ở bảng T.3. 


Bảng 1.3. Thành phân của chất mesoporous M41S 


Cấu tạo 


Thành phản 


Sĩ 
M=NI, Cr, Fe, Co, Ti, AI, AI - P 
M=V 
M=Mn 

MCM - 41 là 

(Hình lục giác) l: 

St box Pb, Sb 
Hexagonal V 


MCM - 48 
(Câu tạo lập phương) 


Cubic 


Sĩ, Ti 
AI, W, 8b, Fe, Pb, Zn ~ P, Mg, Mn 
Co, Ni, Zn, Ga, Ni, SnS 

Sí. Mn 


Nghiên cứu đó không chỉ đã loại bỏ hạn chế về đường kinh lỗ xốp mả 
Zeolite đã eó trước đây mà còn đề xuất nhiêu ý tưởng và ứng dụng mới. 
Ví dụ, việc áp dụng khái niệm tự tổ hợp giữa chất hữu cơ và chất vô cơ, 
việc sử dụng chất hữu cơ tương tự caebon trong chất vô cơ làm vật liệu 
khung và có phương pháp vật hệu nanocompostt lai hữu cơ/ vô cơ làm 
vật liệu nên (host) của nanoporous... 

Nếu ta tóm lược nội dung những nghiên cứu về lĩnh vực này cho đến 
nay thi sẽ thấy: 


MCM - 50 
( Lamellar ) 
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Băng cách sử dụng chất đồng trùng hợp khối môi trường lưỡng tính 
và Emusion làm chất tạo hình để làm cho kích thước lễ xốp có phạm vi 
lớn ngay cả trong meso đã thay thế cho chất hoạt tính bẻ mặt phân tử 
lượng thấp. 

Đề làm giảm bớt điều kiện tổng hợp, người ta sử dụng xúc tác ngưng 
kết khuôn và chất đầu, không liên quan giá trị pH dung dịch cao hay 
thập. 

Nhiêu phương pháp tông hợp vật liệu nano mao quan mới đang được 
nghiền cứu. 

Các chất tạo khung xương và câu tạo khung xương mới đang được 
phát hiện, một cơ câu hình thành mới và những phương pháp thí nghiệm 
mới và đặc sắc quyết định cấu trúc và kích thước mao quan cũng đang 
được đẻ xuất. 

Tuy đã có nhiều kết quả nghiên cứu về chất nanoporous hay 
mesporous đã được công bố nhưng do đang trong giai đoạn ban đầu nên 
vẫn còn nhiều điêm chưa được chính xác. Ví dụ cẩn phải giải thích tại 
sao ở nông độ môi trường lưỡng tính thấp thì tinh thê lóng không hình 
thành được và micell trong dung dịch lại không mang hình thải có quy 
tắc như là câu tạo khối lục giác. Hơn nữa, khuôn trong trường hợp MCM 
41 là cái gì? làm sao phân biệt những chất như HMS, KIT hoặc MSM 
không được sắp xếp tốt với những chất dạng FSM, MAM hay SBA được 
sắp xếp tốt,vẫn còn chưa được rõ. T uy nhiên, những nghiên cứu của lĩnh 
vực này chắc chăn sẽ trở thành điểm mẫu chốt của lĩnh vực vật liệu 
thông minh và mở ra chương mới của những ứng dụng đây tiêm năng. 


1.3. Phương pháp tông hợp chất nano ao quan. 


Có sáu phương pháp tông tông hợp vật liệunano mao quan sử dụng 
chất tạo khuôn (templating) là chất hoạt động bê mặt. 


Năm 1994 có bốn phương pháp được tìm ra bao gồm: 
S +TI y ST 
S“+© Ƒ > ST 
S+X +Il >S§SXT 
S+X +T>SXT 
ở đây S: chất hoạt động bê mặt 
[: ton halogen (Cl, Br) 
X: ton kim loại Na", K”) 
Năm ]995: Phát minh thứ Š: 
S“ + Ƒ  SF (kích thước mao quan d = 4.0 nm) 
Năm 1998: Phát mình thử 6: 
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$S®“+ HX + FÝ ¬ (S°H)(XT) 

Kích thước nano mao quản d = 10 ~ 30 am băng việc sử dụng chất 
polyoxyalkylen bloek eopoÌymer templating trong môi trường axit. 

Trong tông hợp nanoporous những khuôn đa dạng như giọt Emulsion, 
[.atex và chất hoạt tỉnh bề mặt môi trường axit đang được sử dụng. Chất 
hoạt tính bề mặt như xả phòng chăng hạn do đồng thời mang gốc ưa 
nước và ky nước trong cầu tạo phân tử và do có tính tự tô hợp sắp xếp 
gốc ưa nước về phía nước nhờ ái lực với nước, gốc ky nước thì tập hợp 
về phía dâu nhờ ái lực với dâu, cho nên nó đã tạo ra cầu trủe micelle hình 
tròn như trong hình 1.]). 


Chất hoạt động bề mặt 


Micell 


Gnot đầu 


Hinh1. 1.11. Tập hợp của chát hoạt động bề mặt trong hệ nước/ dâu 
(Để dễ hiểu người ta đã vẽ quá độ lớn của chất hoạt động bề mặt so với 
giọt dâu và cả micell cũng vậy). 


Tính năng tây rừa của chất hoạt tính bề mặt, tức là khả năng tây rửa 
tách chọn lọc vết đầu làm sạch quân áo, là một thí dụ của việc ứng dụng 
đã biết rõ của câu trúc micell như vậy. 

Trường hợp maero ermulsion thì những giọt emulsion có cùng độ lớn 
sẽ thu được nhờ công đoạn phân loại lặp lại và chất vô cơ kết hợp với 
những giọt này tạo thành chất mới và người †a làm kết tủa cái đó thông 
qua công đoạn Sol-Gel. 

Do lực biến dạng lớn của giọt dầu cho nên gel vô cơ này có thê bị có 
lại rất nhiều nhưng không bị rạn nứt hay vỡ nát khi làm muôi hay SÂY. 
Nếu dùng latex làm khuôn thì tạo được chất ImeSoporous có kích thước lỗ 
xốp lớn và chất mesoporous mà sự phân bố độ lớn của lỗ xốp thê hiện 
thành 2 tầng. Lý đo đề gọi là tạo hình hỏa là do tạo lỗ xốp trong khí các 
micell của chất hoạt động bè mặt được dùng, sau thao tác phân hủy nhiệt 
ở nhiệt độ cao vẫn còn nguyên trong cấu trúc khung xương chất vô cơ 
được sử dụng. HìnhI.L2 là hình vẽ thê hiện khái quát quá trình hình 
thành cầu tạo mesoporous nhờ micell là một trong số cơ câu hình thành 
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cầu trúc €SOporous đã được công bố cho tới nay. Nó cho thấy câu trúc 
khung chất vô cơ được hình thành xung quanh micell của chất hoạt động 
bề mặt và sau phân hủy nhiệt hình dạng đó vân được giữ nguyên. 
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Hình 1.12. Biểu đồ cấu trúc dạng khung của zeolite 
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Hình 1.13. Quá trinh hình thành cấu trúc hạt Mesoporous 


Ở đây cầu trúc lỗ xốp bên trong của các của hạt nanoporous cuối cùng 
sẽ mang dạng khối trụ hay nếu dùng từ chuyên môn thì là mang cấu tạo 
lamellar, như hình 1.13. 
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Đại đa số nghiên cứu trong lĩnh vực này là sử dụng chất hoạt tính bề 
mặt trong mồi trường axit làm khuôn tạo ra chất mesoporous. Thông 
thường chất hoạt động bẻ mặt dạng tỉnh thẻ lỏng hay câu tạo micelle dễ 
đàng tập hợp lại trong dung dịch tạo thành cầu trúc hình câu, cầu trúc 
hình khối trụ và cấu trúc hình lục giác. Chất đầu vô cơ ngưng tụ nhờ 
công đoạn Sol - Gel là do chất hữu cơ và chất vô cơ liên kết với nhau 
nhờ lực hút tương tác Van der Waals. Băng cách bỏ qua công đoạn chiết 
tách hóa học và xử lý nhiệt đỗi với vật liệu Composit ta có thể nhận được 
vật liệu xốp có độ sắp xếp đồng đều. 


Trong chương trình này chúng tôi sẽ giải thích một cách tỷ mi về tổng 
hợp chât nanoporous được tạo ra trong sự có mặt của hợp chất trong môi 
trường axIf với vai trò lä khuôn. 


tI.3.1. Sử dụng chát hoạt động bê mặt ion dương làm khuôn 


Trong tông hợp vật liệu nanoporous có sử dụng chất hoạt động bê mặt 
lon đương có hai phương pháp. 


Thứ nhất là phương pháp tổng hợp trực tiếp như : S” + F -› S$ 'T 


Phương pháp thứ hai là tổng hợp như: S' + X' + I' 3 §ˆXT bằng 
cách sử dụng chât mang. Ở đây S” là chất hoạt động bê mặt ion dương, Ï” 
là ton đương tướng vô cơ, l' là ton âm tướng vô cơ và X là lon chât 
mang. 


Khi tông hợp chất nanoporous thì chất hoạt động bể mặt ion dương 
được dùng chủ yêu là amonium halopenid bậc 4 (CaH›,.¡N”X}. Chất 
hoạt động bê mặt này có mang nhóm ưa nước và block ky nước. Trong 
dung dịch tùy nồng độ khác nhau của chất hoạt động bề mặt mà mang 
nhiều hình thái và độ lớn khác nhau được ngưng tụ. Ví dụ: trong dung 
dịch nước hexadecyltrimetylamonium bromid (C¿TMABr) ở nông độ 
20% trọng lượng có cấu tạo micell nhưng khi nông độ là 50% thì nó có 
cấu trúc hình lục giác. Điều này thê hiện trong hình 1.14. 


Theo như lý thuyết chung về cấu tạo micell thì hinh dáng của micell 
được quyết định bởi tính ưa nước và ky nước của chất hoạt động bề mặt. 
Biến số thể hiện hiệu quả làm đây của một số chất hoạt động bê mặt thể 
hiện bằng phương trình g =V/a„[ L ]. 


Ở đây V là tông thê tích chuỗi chất hoạt động bê mặt và là tổng các 
phân tử hữu cơ dung môi chung giữa các chuỗi đó; a, thể hiện hiệu quả 
của vùng Head Group trên bê mặt Mieell và L thể hiện độ dài tới hạn của 
Block tính ky nước. Biến số g giải thích cho dự đoán cầu tạo và chuyển 
VỊ tướng của tướng meso. 
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Hình 1.14. Nhiều loại cấu trúc micell theo nồng độ của 
hexadecyttrimetylamonium bromid (C;s¿TMABr) 


Cụ thê là khi g = 1⁄3 sẽ cho ta tướng meso của cấu tạo lập phương 
(cubic) và khi g = 1⁄2 cho cấu tạo lục giác, khi trong khoảng 1⁄2 ~ 1/3 
là cấu tạo lập phương và khi bằng I thì có cấu tạo Lamellar. Stucky và 
nhóm của mình đã sủ dụng chất hoạt động bề mặt amonium bậc 4 có các 
nhóm thân nước với chiều dài đa dạng và các nhóm ky nước và hỗn hợp 
chất hoạt động bề mặt để tổng hợp ra những chất như MCM - 41 (Cấu 
tạo hình lục giác thứ cấp póm) , MAM - 48 (Cấu tạo lập phương: cubic 
Ia3đ) , MCM - 50 (Cấu tạo Lamellar) SBA -l (Cấu tạo lập phương cubic 
Pm3d), SBA - 2 ( cấu tạo lục giác hexagonal 2 P63/m.me) và chất SBA - 
3 ( cầu tạo lục giác hexagonal Póm). Biến số làm đây g của chúng được 
biệt đã chứng minh một cách có hiệu quả việc quyết định cấu tạo, và sự 
chuyển tướng khi tông hợp vật liệu \€SOPOFOuS Hình 1.15 thê hiện 
dạng hình học của cầu tạo kết tinh điển hình được định nghĩa theo kết 
tinh học. 

Kích thước và hình dạng lỗ xốp của chất mesoporrous chịu nhiều ảnh 
hưởng tùy theo điều kiện tổng hợp và hậu xử lý. Nói chung trong vật liệu 
mesoporous như loại, MCM - 4l, theo sự gia tăng độ dài của chuỗi bè 
mặt, đường kính lỗ xốp vả lượng hấp thụ của chất trương nở sẽ tăng lên 
và sự phân bố kích thước lỗ xốp sẽ rộng ra, nếu tăng nhiệt độ tổng hợp từ 
313°K lên 363°K thì phân bố kích thước lỗ xốp sẽ hẹp lại còn nếu lại 
tăng nhiệt độ từ 363”K lên 423K thì ta thấy sự phân bố lại rộng ra. Do 
đó đề tông hợp vật liệu nanoporous đa dạng ta phải chọn thực hiện ở 
nhiệt độ thích hợp. 
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Hình 1.15. Hệ tinh thể tiêu biểu 


Không chỉ ở dung dịch nước mà cả với dung mồi cực tính thì chất 
hoạt động bẻ mặt cũng dễ hình thành micell hoặc tính thể lỏng. Ví dụ 
hexadecyltrimetylamonium bromide (C¡¿TMABr hay CTAB) sẽ hình 
thành tình thê lỏng trong hỗn hợp formamide, ethylenglycol, glycerol và 
nước với cồn. Với lý do đó, việc nghiên cứu hiệu quả dung môi chung để 
hình thành cấu tạo đạng nano rất có giá trị, trong đó metanol mang 
những điểm đặc biệt như sau: 
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Cho silica nhanh chóng hỏa tan trong dung dịch và hình thành dung 
dịch chất đầu đồng nhất. 

Tùy vào nông độ và chủng loại siliea và chất hoạt tính bề mặt, có thê 
đạt được hiệu suất cao. 

Trong dung dịch sự hình thành micell của chất hoạt động bẻ mặt luôn 
luôn có khả năng. Ông Fontell đã phát hiện sự hình thành cầu tạo lục 
phương trong hệ CTAB/methanol... 

SỐ với dung dịch nước thuân túy mức độ sắp Xếp của nanoporous 
tăng lên. Endeson tuy đã sử dụng chất hoạt động bê mặt và micell hóa 
của CTAB theo các nông độ của metanol để nghiên cửu một cách có hệ 
thống ảnh hưởng tới sự hinh thành của silica tạo khuôn mẫu, nhưng đã 
cho biết rằng theo sự gia tăng nồng độ metanol, phạm vi của lễ xốp được 
sắp xếp tốt bên trong Silica nanoporous giảm đi. Khi nông độ của 
mefanol là 0 ~ 60% trọng lượng thì nanoporous được sắp xếp tốt và khi 
nông độ là 60 ~ 90% trọng lượng thì nanoporous bất quy tắc được hình 
thành. Khi nồng độ là 90% thì thu được gel vô định hình. Trong trường 
hợp của dung môi chung khác thì nhìn chung chất dung môi cực tính làm 
giảm lượng CTAB đã được tập hợp và mức độ sắp xếp của silica đã 
được tập hợp cũng bị xấu đi. 

Đã có nhiêu báo cáo nghiên cứu về việc sử dụng chất hoạt động bẻ 
mặt hỗn hợp với nhiều chủng loại. Tiêu biểu là hỗn hợp các chất hoạt 
động bê mặt ion dương - Ion dương, hoạt động bê mặt ion dương - phi 
lon, hoạt động bẻ mặt ion dương - Ion âm như bảng 1.4. Khi sử dụng 
chất hoạt động bề mặt hỗn hợp thi thường có nghỉ vấn là chất được tạo ra 
có hình thành các lỗ xốp đông nhất hay không hay liệu có hình thành các 
lỗ xốp 2 chùng loại hay không. 

Bảng1. 4. Nano mao quan sử dụng chát hoạt động 
bề mặt là chát tạo khuôn 


Vật liệu nanoporous Vi dụ chất HĐBM hỗn hợp 
lon dương - ion 
đương MCM - 41 €z›TMACI/C+zTMABr 


lon dương - ion MCM - 48 CTMACI /CaHzna.:COONa 
âm Lamellar — Titaniun Oxide | GiaTMA/C:¿PO 


lòn dương - ton - 
âm xin Mesoporous silica spheres 


Thực tế khi sử dụng chất hoạt động bê mặt dạng Ion đương - 1on 
dương như thê Cạ;TMCACI / C¿TMTABr thì chất nanoporous được tạo 
ra có một đỉnh säe nhọn trong phân bố kích thước lỗ xốp BJH (Barett- 
Joyner- Halenda) và theo tỷ lệ C¡;TMÁAC/ C¡¿TMABr giảm ổi thì kích 
thước của các lỗ xốp này cũng giảm, các vật liệu MCM - 41 tạo ra từ hỗn 


€©:aTMARr/C:eEO+o 
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hợp của chất C;;TMACI/C(,TMARBr được sắp xếp tốt và tùy vào sự thay 
đôi tỷ lệ đó mà người ta có thể điều chỉnh độ lớn của lỗ xốp. 

Đã có nhiều nghiên cứu đưa ra việc kích thích (doping) MCM - 4l 
bãng kim loại. Các chất được doping đó chủ yếu. được dùng làm xúc tác 
và đại bộ phận chất được doping đã sử dụng chất hoạt động bẻ mặt ion 
đương trong mỗi trường kiêm, nhưng một số trường hợp thì lại dùng để 
tông hợp chất hoạt động bê mặt ion dương trong môi trường axit. Cũng 
có thê sử dụng một lượng nhỏ kim loại khoảng 1 ~ 2 mol% đính vào 
khung xương MCM - 41 để dùng làm xúc tác, 

1] 3.2. Sư dụng chất hoạt dộng bẻ mặt phi ion làm khuôn 

Cơ chế ; 

S + J°  SPT? (kích thước lỗ xốp d = 4.0 nm) 

vàS °+ HX +I  (SH)(XT) 

Vào năm 1995 tác giả Pinavaia lần đâu tiên sử dụng quá trỉnh tạo 
khuôn mâu dạng trung tính (S°I) đã chế tạo được chất m€SOpOrOus. 
Người ta cũng đã chế tạo được vật liệu mesoporous được sắp xếp có 
khung dây hơn so với phương pháp khác dựa vào phương pháp khuôn 
mẫu S”! dùng am trung tính. Theo phương pháp tông hợp này, người 
ta sử dụng phương pháp chiết xuất dung môi đơn giản có thể tạo ra chất 
mesoporous từ các sản phẩm hình thành. Sau đó những nhà nghiên cứu 
này đã dùng chất hoạt động bê mặt phi ion polyethylen oxide làm khuôn 
để làm ra vật liệu mesoporous tử silica, aluminium, titanium, ZIneonium. 
Khác với HMS mang lỗ xốp được sắp xếp tốt như câu trúc lập phương 
thì loại vật liệu xốp này mang câu trúc của các đường thông bậc 1 bất 
quy tắc có phân bố độ lớn lễ xốp 2 ~ 5,8 nm. Nhóm của Stucky đã nêu 
phương pháp mới dùng S° + HX + F R(S” H°XXT). Cụ thể là đưa vào 
ion chât mạng, vào giữa chất hoạt động bê mặt trung tính và lon tướng võ 
cơ để tạo ra liên kết hyđro. Vật liệu mesoporous làm theo cách này được 
phát hiện rất nhạy cảm và có nhiêu cấu trúc mới (bàng 1.5, 1.6). 

Bảng 1.5. Phản ứng tổng hợp dùng chất hoạt động 
bê mặt phi ion làm khuôn 


4 Điều kiện 
p ] Chất mesoporous | Chất HĐBM 


Silica mesoporous Dodexyl amin 


= silica ven PHÊ e i02 P BI, 
MSU - 1 Silica CaPh(EO)„ H<6 
MSU - 2 Silica (PED):2(PPO)xzo(PEO): P 


MSU - 3 Silica 


kì 
ea*zwv¬®, | SBA - 11, 14, Cn(EO)= 
S8A 15.16 — | (EEOMV2PO).iPEOj 


pH << ‡ 
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Bảng1. 6. Quá trình tổng hợp S”H” (X 1”) và tướng meso được tạo ra 


Chất HĐBM _ kiện phản d [A"] 


C¡aEO› 
C‡:¿EDO¿ 
C:;EOa 
C+aEO¿ 
C:sEO¿o 
CtaEOno 
C;eEO‹a 
CtaEOna 
CaaEOng 

C:a Ha:EOso 
C¡¿EO-a 
EO:PO›n EOs 
EO:PO;› EOs 
EO:oePO;s 
EO¡:os 


EOtooPOaa 
EO1¿ 


EOanPO›a EOz¿ 
EOzoPO¿o EO¿o 


EOaoPO;o EO¿a 


EO›oPO;o EOaa 


EOzoPO;o EO¿o 


EOt;POas EO; 
EOzoDOao EOaa 
EOzgPOaa EO›a 
EO:zPØOzo EO¡a 
POtsEOaa POha 
EOaaPOag EOao 


Lamellar 
RT Cubie 
RT Lamellar 
60°C L3 
RT Cubiec 
100C Hexagonal 
RT Cubic 
RT P63 /mmec 
100C Hexagonal 
RT P62 /mmec 
RT Gubic 
KiN6 , 20h Lamellar 
30°C ,20h Hexagonal 
30°C.20h Cubic 
30?C,20h Cubic 
30C ,20 h Hexagonal 
30°C,20h Hexagonal 
80°C,24h 
30C, 20h Hexagonal 
B0°C 48h 
30°C,20h Hexagonal 
80°C 24h 
30C ,20h Hexagonal 
100C ,24h 
30°€C , 20 h Hexaqgonal 
30°C , 20 h Hexagonal 
30°C , 20 h Hexagonal 
20°C ,20h Hexagonal 
30°C ,20 h Hexagonal 
30°€., 20h Cubic 


64.3 
453 
45.7 
524 
S6.6 
64.1 
83.7 
835 
7174 
49.1 
54.8 
318 
+18 
124 
118 
104 
105 


103 


108 


105 


87.5 
77.6 
92.8 
80.B 
74.5 
9168 


Sihca In€Soporous được tạo ra trong môi trường axít mạnh ở nhiệt độ 
thường. Nếu xem kết quả đo đạc thì có thể hiểu được chất hoạt động bê 
mặt có liên kết ethylene oxide (EO) ngắn hình thành meso siliea dạng 


Lamellar. Trong trường hẹ 


của PEO - PPO - PEO thì tùy theo tỷ lệ 


EO/propylenoxide mà có thê hạn chế sự hình thành đạng meso của silica, 
song ở tỷ lệ thấp thì hình thành silica cầu tạo tmeso dạng Lamellar và trái 
lại, ở ty lệ cao sẽ có xu hướng tạo thành siltca có câu tạo lập phương. Độ 
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lớn lễ xốp tối đa của silica mesoporous (SBA - 1Š) trong sự có mặt của 
chất trương nở là 32nm. Băng phương pháp này, có thể tông hợp được 
vật liệu mesoporous có đường kính lỗ lớn nhưng chỉ có thể thực hiện 
trong dung dịch có tính axít mạnh. Đây lả nhược điểm của phương pháp 
này. 

Nhược điểm đó có thê giải quyết được nếu sử dụng chất đồng trùng 
hợp Di- bloek Poly( Ethylen Glycol )- b - Poly ( Propylen Glycol ) có 
phân tử lượng là 12.000 trong sự có mặt của metanol và tông hợp ở điều 
kiện trung tính. Quá trình tông hợp này điển ra như sau: Đầu tiên cho 
một lượng chất đồng trùng hợp | khối khô PEO - PPO - PEO vào nước cất 
rôi khuấy từ tử ở nhiệt độ 30°C ~ 40C trong 6 giờ rồi bỏ tetraethy] 
orthosilicate (TEOS) vào dung dịch chất tạo một cách từ tử, sau đó tiếp 
tục khuấy ở điều kiện như vậy trong 2 ngày. Tiếp theo dùng phếu lọc 
0,01m để lọc rồi sấy khô ở nhiệt độ thường và phân hủy nhiệt ở 500C. 
Trong hình 1.16 và 1.17 cho thấy hình ánh TEM và kết quả của đường 
cong hấp thụ BET của vật liệu. nảy. ảnh TEM cho thấy lỗ xốp hình lục 
giác có độ lớn nhất định được sắp xếp đẻu theo tuân tự hàng. 


Hình 1.16. Ảnh TEM của vật liệu mesoporous được tổng hợp dùng chát 
đồng trùng hợp khối khô PEO - PPO — PEO làm chất tạo khuôn. 


Kết quả đường cong hập phụ BET cho thấy một cấu tạo In€Soporous 
điển hình hắp phụ/ giải hấp và cho thấy phân bố độ lớn lỗ xốp xuất hiện 
hẹp ở mức 10 A”. 


Gần đây các nhả nghiên cứu tập trung sự quan tâm vào tông hợp vật 
liệu xốp có tính chu kỳ sử dụng xúc tác hệ flo Œ) và đang mở rộng phạm 
vị giá trị pH mà ở dung dịch, khuôn hình có thê có được. , Nhưng ở hệ 
flo, nêu pH vượt quá mức 2,7 thì tính quy tắc giảm đi và chất bất quy tắc 
được tạo thành. Các oxit kim loại xốp đa dạng bao gồm các chất như là 
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T¡O;, ZnO;, AlzOa, NbzO:;, WO¡, Ta¿O¿, HFO;, SnO; các oxide hỗn hợp 
như là SiAIO¿;„ SiTiO¿, ZrTiO,, AlTiO; và ZrW¿Ox có thể tổng hợp 
được nhờ sử dụng chất đồng trùng hợp khối khô như PEO - PPO - PEO 
làm chất dẫn xuất tạo hình. 


—“”——=..e=r==mmimai mm... 


400 e Desorption 


®- Adsorption 


100 


Kệ 


Volume Adsorption (cm /g) 


Ið0 20) 400 400 SÒO 
pc điame@r (angstrom} 


0.2 0.4 ñ.õ 0.8 La 


Relative pressure (P/Pạ) 


Hình 1.17. Đồ thị BET của vật liệu mesoporous được tổng hợp dùng 
chất đồng trùng hợp khối khô PEO - PPO ~ PEO làm khuôn. 


,rong việc tạo ra vật liệu nanoporous mới thì việc nghiên cứu các 
chất đồng trùng hợp ở môi trường axit làm chất tạo khuôn chiếm một 
phần quan trọng. Tác giả Antoniet sử dụng chất Poly [butadien-block- 
ethylen oxide (PB - PEO)] là chất đông trùng hợp ở môi trường axit làm 
chất tạo khuôn chế tạo ra silica nanoporous. Trong dung dịch nước, 
tướng meso của chất đồng trùng hợp theo sự biến đổi nông độ chất đông 
trùng hợp trong môi trường axIt sẽ chuyên vị từ câu trúc hình ống 
(cyclinders) thành cầu trúc Lamellar và câu trúc Vesicle. 


II.4. Phương pháp phân tích cầu trúc của vật liỆu Hano rao quản 


Đề phân tích cầu trủc của vật liệu nanoporous tông hợp được, chủ yếu 
người ta dùng máy xác định bẻ mặt riêng (BET), máy tấn xạ tia X gốc 
nhỏ (SAXS) và kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM). Đâu tiên người ta 
sử dụng máy đo bê mặt riêng để tìm xem chất naïIoporOus tông hợp được 
cỏ bê mặt riêng ở mức nào và có kích thước lỗ Xôp ở mức nào. Có thê 
giải thích bề mặt riêng dựa vào đường cong hấp thụ đẳng nhiệt BET 
(Brunauer - Emmett - Teller) phân tích tính hâp phụ đối với chất khí đặc 
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trưng nào đó chăng hạn Nitơ ở nhiệt độ nhất định. Sự phân bố lỗ xốp chủ 
yêu nhờ đường cong phân bó BỊH ( Barett - Joynet - Halenda). để biết độ 
lớn của lỗ xốp là bao nhiều và trường hợp đường cong phân bố đỏ tạo ra 
đường cong đơn nhất rất nhọn thì gọi là lỗ xốp có phân bố phán tản đơn 
và nếu thấy đường cong rộng và tủ thì gọi là có phân bố đa phần tán. 


Bằng máy tán xạ tía X góc hẹp người ta có thể xác định được hình 
dạng và kích thước lỗ xốp của vật liệu ïñianoporous, song vi chất 
nanoporous có sắp xếp nguyên tử không theo quy tắc nền không thẻ hiện 
ra đính (pic) tán xạ tia X theo sự sắp xếp. nguyên tử đó. Tuy nhiên, khi 
các lỗ khí được sắp xếp một cách có thời tắc thì như ở hình 1.18, do tính 
có quy tắc đỏ mà ở dưới góc 26 = 10” có nhiều Các pIc tán xạ xuất hiện, 
và nhờ phân tích các pic này ta có thể biết được hình đạng lỗ xốp, kích 
thước vả trạng thái sắp xếp của chúng. 


-—-: 


10Ô hkl — đ[Á] 
I0 39.£ 
ID 22.9 
200 l9.8 
210 I4.9 


Tnternsify 


Deprees 28 


Hinh 1.18. Kết quả SAXS (tán xa - X) của MCM- 41 


Trường hợp ở hình 1.18, lỗ xếp của hạt nanoporous được chế tạo cầu 
trúc không được rõ ràng song có thể biết được đại thể là cầu trúc lập 
phương. Và dùng kính hiện vị điện tử truyền qua, chụp ảnh mặt cắt đó thì có 
thể biết được hình thát, trạng thái sắp xếp, và độ dày của thành lỗ xốp. 


II.š. Ứng dụng và triển vọng vật liỆu Hah0 mã0 quan 


Có thê sử dụng chủ yếu các chất m€Soporous, các chất có cầu tạo 
rồng sắp xếp có quy tắc (MCM, SBA, FSM), cấu tạo rỗng bất quy tĂc 
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(MSU-I. KIT-1) với độ lớn lỗ rỗng 2 ~ 30nm để chế tạo các chất xúc tác 
ở các điều kiện môi trường khác nhau như mỗi trường axit, trung tính và 
kiềm tính. Trong chất tạo khung xương có kim loại chuyên tiếp, silica, 
cacbon. song đề cầu trúc này được ứng dụng làm xúc tác thì phải hoạt 
tính hỏa. Do vậy người ta sử dụng phương pháp pha tạp kim loại vào 
khung ma trận. 

Trong việc nghiên cứu các chất m€SOporous còn nhiều bài toán 
nghiên cứu nhằm khống chế kích thước của lỗ xóp trong phạm ví hẹp 
hơn và thiết kế chất có cầu tạo lỗ xốp và mạng mới, từng bước tìm lời 
giải cho các bài toán này trong thời gian tới chắc chăn phải xác định lại 
trọng tầm nghiên cứu. 

Khi ứng dụng các chất mesoporous làm xúc tác do đại bộ phận chất 
khung xương có tính ồn định thấp nên việc nghiên cứu chế tạo chất 
khung xương mà dù kích thước lỗ XỐp cỏ tăng vân ôn định về nhiệt đang 
được tiền hành ở nhiều nơi trên thể giới. Ngoài ra các nghiên cứu nhäm 
làm đa dạng độ lớn và hình thái lỗ XỐp của mesoporous loại nhôm cũng 
đang được tiến hành, điều này mở ra triển vọng có thẻ đùng Pt, Pd và Nị- 
Mo... có lực phần tán mạnh để chế tạo xúc tác có hoạt tính rất cao. 


Hơn nữa, việc khống chế phân bố kích thước lễ xốp của chất 
mesoporous rất quan trọng vi những chất thu được băng cách này có thể 
được dùng làm xúc tác có tính chọn lọc. cầu hình sảng phân tử hay chất 
hập phụ có tính chọn lọc cao. Trong các phương pháp làm kích thước lỗ 
xốp lớn lên, có rât nhiều cách như tang thời gian phản ứng, tăng nhiệt độ 
phản ứng, sử dụng chất hoạt động bề mặt có các đoạn ky nước đài hay sử 
dụng chất trương... Còn đề tạo ra những chất mesoporous mong muốn 
dùng chất tạo khuôn mới cần phải nghiên cứu về việc các đoạn ưa nước 
và các đoạn ky nước của chất hoạt động bê mặt cỏ ảnh hưởng ra sao tới 
hình thái học (morphology) và kích thước của lễ xếp. 

Trong nhiêu chất cao phân tử đặc biệt chất đồng trùng hợp trong môi 
trường axit có khả năng tự tô chức mạn: tạo nên câu trúc tập hợp có quy 
tắc. Tuy nhiên, cho đến nay cao phân tử được dùng làm chất tạo khuôn 
không quả 2 ~ 3 loại. Người ta hy vọng rằng băng cách sử dụng chất 
đồng trùng hợp môi trường axit thay thế các chất hoạt động bê mặt là 
chất tạo khuôn không chi có thê tạo được các chất mesoporous mới mà 
còn có thể mở ra một chương mới cho vật liệu composif gốm — cao phân 
tứ (Ceramie - polymerceramer). 

Mặt khác theo sự tăng tốc độ và tăng mật độ các lính kiện bán đãn các 
rãnh trong vị mạch đang giảm đi, người ta dự đoán răng lúc này cần 
những chất có hãng số điện môi siêu thấp 2,5 ~ 3,0 ở chíp bẻ rộng mạch 
tối thiểu (rãnh) trong ví mạch là 0.18 im; 2,0 ~ 2,5 ở chíp có rãnh dưới 
0,15 um như bảng 1.7: 
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Bảng † .7. Tổng quan mật đô vi mạch và hằng số điện môi 
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Do đó cho nên, để đạt được việc tăng tốc độ, tăng mật độ và giảm kích 
thước các chíp điện tử điều cốt lõi là phải nghiên cứu phát triển các chất 
có hãng số điện môi siêu thấp và nghiên cứu về việc dùng dây đồng có 
điện trờ tháp. hơn nhôm và phải được nghiên cứu tập trung. Những cô 
pắng phát triển vật liệu điện môi thấp sử dụng cầu trúc nanoporous đã 
được triển khai ở Mỹ từ đầu những năm 1990 do IBM và các công ty sản 
xuất chất bán dẫn thực hiện..I.úc đâu người ta triển khai các nghiên cứu 
dùng hệ cao phân tử- cao phân tử song gần đây đang chuyển hưởng sang 

sử dụng vật liệu composit lai hỗn tính. 


HH. Zeolite nanotube/polymers composttes (znpc) 
KHI I. Zeollte nanotfMWbØ/CondHCfing DOÌ)MGF C0ImposHfes 
lIL1I.L Trùng hợp pyrroi 


Polypyrol có thể nhận được băng phương pháp điện hóa học dựa vào 
phản ứng oxi hóa điện cực hoặc có thể nhận được băng phương pháp trùng 
hợp oxy hóa hóa học khi dùng các chất xúc tác có tỉnh oxy hóa cao. Sản 
phẩm polypyrrol nhận được có màu xanh đen. Nếu được doping băng những 
chât như BF¿, ClO¿, p-toluen sulfomic axit... ta nhận được conducting 
polypyrol có độ dẫn khoảng 500 — 750 S/cm. Bằng hai phương pháp này ta 
chỉ nhận được polypyrrol có cầu trúc nhánh tiêu biểu: 


n( chói `: (ClOz„ + 2H+ + 2= 
N RaNCIO; N¿ 


n 
H H 
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n ị \ + FeClHh(hoặc CuCÐ) ——> -(È Àx + HƠI (2) 
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Hình 1.19. Trùng hợp pyrrol và cầu trúc nhánh tiêu biểu 


Nếu trùng hợp trong các zeolit nanotune ta nhận được polypyrol 
có cầu trúc mạch thẳng. Vị zeolit là chất cách điện nên khi dây phân 
tử xuyên qua các chuỗi của zeolit nanotube tạo thành dây dẫn phân 
tử (Molecular Wrre). Trong trường hợp đưa các ion kim loại như 
đồng, bạc v.v. vào trong zcolit thì cơ chế trùng hợp của polypyrol và 
đạng quinoid như hình mô phỏng 1.20. 
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CuCl/ AIC ` 


Hình 1.20. Sơ đồ cơ chế phản ứng tạo dây phân tử 


LII 1.2. Tông hợp zeolit nanotube - polyanilin composit 


Polyanilin thông thường nhận được từ hai phương pháp trùng hợp 
cation điện hóa học và oxy hóa hóa học. Nếu ta cho thêm chất doping 
như các loại cation, p-toluensulfonic axit, CIO¿, DBSA v.v. thì sẽ nhận 
được conducting polyanilin có độ dẫn khoảng 10 — 100 S/cm. Polyanilin 
nhận được loại này có cấu trúc mạch nhánh như hình 1.21. 
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TI+ 
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(hoặc 2n CuX ›) 


3. 


Hinh 1.21. Câu trúc mạch nhánh của polyanilin 


Ở những trạng thải oxy hóa khác nhau ta nhận được cầu trủc mạch 
của polyamilin khác nhau. 


Khi đó cấu trúc của polyanilin trở nên vô cùng phức tạp như hình 
dưới: (dưới hình 1.22). 
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Hình 1.22. Quá trinh chuyển đổi cầu trúc điện từ polyanilin trong môi 
trường oxy hóa khử 


Khi trùng hợp aniline bằng oxi hóa hóa học trong zeolit nanotube ta 
nhận được polyanilin có câu trủc mạch thăng. Bằng phương pháp trùng 
hợp polyanilin trong zeolIt nanotube có đường kính khoảng 3nm ta có 
thê nhận được dây phần từ polyanmilin. Trong trường hợp sử dụng zeolit 
MCM-41(Cu-MCM) thì phản ứng trùng hợp polyanilin trong chuỗi 
zeolit theo cơ chế như hình 1.23. 
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Hình 1.23. Sơ đỏ phản ứng trùng hợp polyanilin trong chuỗi zeolit 
LII2. Zeolitetanotube pol\mer-Hanocotrnposit 


Băng cách tương tự ta có thể trùng hợp thiophen, acetylene... hoặc 
tiến hành phản ứng trùng ngưng phenol- formaldehyd trong zeolit 
nanotube ta nhận được nhựa novolac- poly phenolformaldehyd 
mesofibers. Khi trùng hợp phenol- formaldehyd trong zeolit nanotube ta 
nhận được nhựa dạng sợi trong lỗ nanotube. Khi sử dụng zeolit MCM- 
41 với diện tích bề mặt 969,2 mỶ⁄g độ lớn của lỗ xốp nanotube 38,7 A° 
và thẻ tích lỗ tube 1,40ml/g. Băng kính hiển vi điện tử xác định độ lớn 
của sợi khoảng 20 A° như hình 1.24 là ảnh TEM của zeolit nanotube 
phenolformaldehyd composit dạng sợi. 


Hình 1.24. Ảnh TEM của zeolit nanotube polyphenolformaldehyd. 
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Ngoài ra bằng những phương pháp tương tự ta có thể tông hợp nhiều loại 
polyme trong zeolit nanotube và nhận được polyme có cấu trúc mạch thăng 
ví dụ như: acrylomtrm, acryloamid, metyÌlmetfacrylat (MMA). 

Trong trường hợp trùng hợp MMA trong nanotube của zeolit khi dùng 
chất khơi mào là benzoylperoxide ta nhận được hợp chất polymetylmctacrylat 
— Zeolit nanotube composit 


HII.3. Triển UỌNg. 


Băng việc trùng hợp các polyme trong zeolit nanotube có độ lớn trung 
bình ta nhận được vật liệu polyme — zeolit nanotube composit có cầu trúc 
mạch thăng, Vật liệu này có tính chất hóa lý được biết có thẻ ứng dụng 
trong công nghệ kỹ thuật cao, điện tử, tin học phân từ (Molecular 
Electronic), quang tử học phân tử (Molecular Photonic), trong Molecular 
Devise hoặc trong cấu tạo có thê sông. Vì vậy việc nghiên cửu được chủ 
ÿ tập trunø. 


IV. Vật liệu màng mỏng cầu trúc nanoporous 
IE.I. Vật liệu màng mông điện môi thấp 


Các loại vật liệu chất điện môi thấp sử dụng trong công nghệ bán dẫn 
được phân định bởi phương pháp tạo màng mỏng trên bê mặt bán dẫn. 
Trong đó tiêu biểu là hai loại vật liệu theo hai phương pháp chế tạo màng 
mỏng spín — on và phương pháp lãng đọng pha hơi hóa học (CVD hoặc 
PVD). Mặt khác trong từng phương pháp ta có thê phân chia thành các 
loại vật liệu: vật liệu vô cơ có điện môi thấp, vật liệu hữu cơ có điện môi 
thấp, vật liệu lai hỗn tính hữu cơ/ võ cơ điện môi thấp như bảng sau: 

Bảng 1.8. Các loại vật liệu điện môi thấp và phương pháp 
tạo màng mỏng 


CVD (PVD) 
HSSG (hydrogensilsequoxan) SiOa (TEOS/ PECDVD) 
MSSQ (metyl silsequoxan) SIiOF 
Xerogel. Aerogel Rlaek diamonởd 


Flourinat polyirmid SiLK 

Poly(arylen ete) Parylen (AFa) 

Polyimid nanofoam Polynaphtalen 
DVC-BCB Flourinated amorphous 
PFCB... cacbon... 


Vậi liệu lai ' Nanoporous silica 
Porous organosilica 
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Cùng với việc tăng tốc độ, tăng mật độ của các linh kiện bán dẫn, 
rãnh tối thiểu trong các con chíp đang giảm đi nhanh chóng. Theo đánh 
giá kỹ thuật của Hiệp hội công nghiệp chất bán dẫn Mỹ năm 1997 
(NTRS) thì sẽ cần những chất có suất điện môi siêu thấp 2,5 ~ 3,0 ở chíp 
điện tử mà khoảng cách mạch nhỏ nhất là 0.18 ưn và 2,0 ~ 2,5 ở chíp 
dưới 0,1Š tim như hình 1.25. Tuy nhiên, trong trường hợp sử dụng SIO› 
là màng cách trung gian (điện dung tĩnh. C) và dây dân (điển trở R) nêu 
dùng Nhôm (AI) là vật liệu dẫn thì tín hiệu trễ do trẻ RC, tín hiệu nhiễu 
và tiêu hao điện do xuyên âm giữa các mạch kim loại trở nên rất lớn. Vì 
thế cho nên, muốn tăng tốc độ, tăng mật độ và giảm kích thước của các 
linh kiện bán dẫn. Đề tiến hành các nghiên cứu trên, ở các nước tiên tiền 
nhất là Mỹ, các công ty chất bán dẫn, công kị hóa chất và các viện 
nghiên cứu nhà nước đang bỏ ra những khoản rât lớn cho đầu từ nghiên 
cứu. Đặc biệt, chất điện môi có thể áp dụng cho con chíp đồng của IBM 
được dự kiến là trong tương lai không xa sẽ được hiện thực hóa nhờ các 
công ty IBM, Dawncoring, NASAN, JSR... Chíp đồng version mới nhất 
được [BM phát triên gân đây đã được sử dụng trong Power PC 740/750 
mà kế hoạch sản xuất lớn của [BM và Motorola đang trở thành cú hích 
đáng kê đối với việc nghiên cứu phát triển các chất điện môi. 
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Hình 1.25. Tương quan giữa mật độ vi mạch bán dẫn 
với hăng sô điện môi k 
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Bảng!1. 9. Vật liệu hằng số điện mồi k thấp và ửng dụng phát triển 


Hằng só Vật liệu 
điện môi (k) 


Dow Chem 
FLARE Allied Signal 
SiLK Dow Chem SÓG 
So IìP Black Diamond Applied Materiats CVD 
HSSQ (Fox) Dow Corning SOG 
MSSO Allied Signal 


2erogal Allied Signal Commercialized 


<2.0 Porous SiLK Dow Chem. / IBM (ATP) 
2.0 _| Porous MSSQG Dow Corning Solvent 
211 Porous MSSQ IBM Poragen 
2.2 Porous MSSQ JSR Poragen 


FAC NEC 


Bảng ].9 cho thấy các chất điện môi đang sử dụng trong công nghiệp 
bán dẫn hiện tại và các chất điện môi tiên biểu cùng với các đặc tính của 
nó đang trong giai đoạn nghiên cứu. Vật liệu điện môi có thể chia ra loại 
hệ vô cơ và hệ hữu cơ và theo công đoạn là loại quay phủ màng mỏng 
cao phần tử - spin on polymer (SOP) hay loại phủ trên để kính - spin on 
glass (SOG) thu được mảng mỏng bằng phủ quay (spin coating) dung 
dịch và loại CVD (Chemrcal Vapor Deposition) thu được màng mỏng ở 
trạng thái khí. Loại màng mòng tạo thành bằng cách phủ quay ly tâm 
dung dịch nên có ưu điểm là có thê dễ dàng hình thành được mảng có 
diện tích rộng và tốc độ tạo màng lớn song lạt có nhược điểm là cân có 
thêm công đoạn loại bỏ dung môi. Vật liệu cao phân tử hệ hữu cơ dạng 
spin on với suất điện môi dưới 3.0 tiêu biểu là divinylsillok acid — 
benzoeyelorobuthan (DVS-BCR), p oly [alylen ether (PAE)]... trong đó 
FLARE'Y (carlite cycnal), VELOXỶ” (sumergy), SiLK (dow chemical) 
v.v. thuộc hệ thống PAE đang được nghiên cứu. Đối với hệ vô cơ HSQ 
(Hydrogen silsesquioxan, k=2,7) được biết đến như là ROXỶ (Flourple 
oxide) có khả năng đùng chung với các vật liệu hiện có đang được sản 
xuất hàng loạt làm vật liệu điện môi loại có thể áp dụng cho chíp 0,5 ~ 
0,25 m, như bảng 1.10. 

Là vật liệu điện môi hệ vô cơ dạng CVD, SiO› (FSG, k=3,5) đã flour 
hóa với SiO; (k=4,0) hiện đang được sử đụng nhiều trong các công đoạn 
chất bán dẫn, song trong trường hợp hăng số điện môi lớn, hàm lượng 
flour FSG lớn, trong công đoạn ăn mòn (RIE; reactive ion etching) nã 
sinh vấn để nhiệt hóa trên bê mặt kim loại do ¡on flo. Gần đây, được biệt 
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sản phâm back Diamond có hằng số điện môi 2,7 ~ 3,0 đang tiễn gần đến 
thương phẩm hóa nhất. 

Tuy nhiên để sử dụng được làm vật liệu điện môi thấp dùng cho các 
chất bán dẫn thể hệ mới nhất, phải giảm mạnh hằng số điện môi xuống 
đưới 2,5 và đề đạt được điều này cần phải đưa không khí (k=1,0) vào vật 
liệu điện ly hiện tại. Ở các nước tiên tiền đang phát triển SOG bằng cách 
sử dụng vật liệu composit lai hỗn tính đã đề cập ở chương 2 hoặc hybride 
đưa lỗ xốp độ lớn cỡ nanomet vào silicagen hay silicate. 

Bảng 1.10. Tinh chất vậy lý và các tổ chức nghiên cứu vật liệu 
điện môi tháp tiêu biểu 


Hiệu : l 
Hằng sá š ứng lực | Điền khe | Tổ chức nghiên 
Chất điện môi | T8 ƒGI nụ [Mpa} [am] cứu phải triển 


FSG 34-41 | >80Ô < 145 Inte', IRM 


Dauchemical 
Air freduct 


Panylene AF4 2.5 Tm>510 | - 400 RPI, Tí 


DVS-BCR 25 > 350 <02 A0 ~ 35 Dauchemical 


B)ack diarnond 4,0 Air nride 
Medialias 


ĐH New 
Mexico, Viện 
NC quỏe gia 
Nanoporous silcag | 1.3~2,5 TRD Cendia, ĐH 
$antababara 
UC, Elite 
signel, R PI 


IV.2. Vật liệu màng mỏng chất điện môi thấp có cầu fAo Ha10D0FO0MS. 


Poly (amien ether) 26~2.8 2808~450 | <04 6Ô < 0,15 


Những nễ lực định phát triển vật liệu điện môi thấp dùng cầu trúc 
nanoporous chủ yếu được hãng IBM và các công ty chất bán dẫn triển 
khai ở Mỹ từ đầu những năm 1990. Lúc đâu đã có ý định phát triển dựa 
trên hệ cao phân tử — cao phân tử cho đến gân đây lại chuyền theo hướng 
sử dụng vật liệu composit lai hỗn tính hữu cơ - vô cơ. Trong phân này 
chúng tôi muốn giới thiệu sơ lược một số khái niệm quan trọng chủ yếu 
là các nghiền cứu được triển khai ở IBM. 

Phương pháp mà IBM triền khai đầu tiên là sử dụng những hạt cao 
phân tử có độ lớn nhất định. Đầu tiên tạo các hạt cao phân từ (thí dụ: 
polystyren) dùng phương pháp trùng hợp phân tán (dispersion) rồi sau 
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khi phân tán các hạt cao phân tử này vào silosan oligomer (gốc kết thúc 
là vinyl) tiến hành trùng hợp tạo polysilosan. Phân giải nhiệt chất này ở 
khoảng 300° C, không đề giãn nở, loại bỏ các hạt cao phần tử tạo ra vật 
liệu có câu tạo nano. Tuy nhiễn, phương pháp này do các hạt được trùng 
hợp có kích thước tới l ~ l0um nên không thu được lỗ xốp có độ lớn 
nanomet mong muôn. 

Phương pháp thứ hai đã thu được polyimide có câu trúc nano xếp 
mong muôn nhờ tạo chât đông trùng hợp khôi giữa polyimide có tính ôn 
định nhiệt nôi trội và poly (propylene oxiđe) có nhiệt độ phân hủy thập 
rồi tiến hành phân ly tướng. Phương pháp này có ưu điểm là có thể điều 
chỉnh được độ lớn của lễ xốp và tý lệ phân bỏ bề mặt theo thành phần và 
phân tử lượng (độ dài của block) của chất đông trùng hợp khỗi và có cầu 
tạo lỗ xốp hình cầu, độ lớn đồng nhất và cầu trúc cell đóng kín không có 
Hiên kết .piữa các lỗ xốp. Polyimide nanoporous được tạo ra như vậy bằng 
cách điểu chỉnh tỷ lệ thành phần đến 18% đã có thể hạ hãng số điện môi 
xuống tới 2,3. Tuy nhiên, nanoporous polyimide có vấn đẻ là khi áp 
dụng trong công đoạn bán dẫn (400 ~ 450°C) do nhiệt độ chuyên vị thủy 
tỉnh thấp nền trên 375°C các lỗ xốp bị phá hùy do vận động của chuỗi 
cao phân từ. 

Gần đây đã có những báo cáo về kết quả gia tăng tỉnh trong suốt của 
nanohybride khi cho phản ứng TIMOS với polyamid ester trong quá 
trình phân pha của chất vô cơ. Lúc này để tạo được vật liệu composit lai 
hỗn tỉnh trong suốt về mặt quang học cần phải có chất cao phân tử hữu 
cơ có gốc phản ứng có thể phản ứng được với gốc hydroxy của ma trận 
sHIcate. Phản ứng hóa học giữa hai tướng này không chỉ hạn chế việc 
chuyển động của tướng hữu cơ trong công đoạn đóng rắn mà còn đóng 
vai trò đuy trì tính tương thích giữa hai tướng. Hơn nữa, để ngăn ngừa 
hiện tượng co bê mặt trong quá trình đóng răn phải dùng silicate hữu cơ 
hay các dẫn xuất của nó. Về mặt dung môi, phải sử dụng dung môi phân 
cực có nhiệt độ sôi cao đề điều chỉnh tác dụng tương hỗ giữa cao phân tử 
có tính dẻo. phần cực vớt silicate hữu cơ tương đối không phân cực cho 
đến thời điểm chuyền động của chuỗi cao phân tử bị hạn chế. Song, quá 
trình phân hủy nhiệt hình thành cầu trúc nanoporous, polyamid trong 
thành phân compostf có nhiệt độ phân hủy cao vì vậy việc phân hủy hoàn 
toàn rất khó thực hiện trong công nghệ chế tạo chất bán dẫn. Cho nên 
việc nghiên cứu chế tạo vật liệu nanoporous sử dụng các chất cơ Silic thê 
hệ mới là cân thiết. 


IE.3. Phương pháp chế tạo sật liệu màng móng chất điện môi thấp có cấu 
trúc nan2porous 

Đẻ chế tạo vật liệu màng mỏng chất điện môi thấp có cầu trúc 
ñnanoporous, chủ yều là sau khi tạo được vật liệu composit lai hôn tính 
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dùng kỹ thuật tạo hình (templating) nano như đã trình bảy Ở mục trước, 
bằng cách loại bỏ chất hữu cơ hình thành được các lỗ xốp (pore) có kích 
thước nanomet. Đặc biệt, đối với các vật liệu điện môi dùng cho chất bản 
dẫn thế hệ mới nhiều nghiên cửu đang được tiến hành về các phương 
pháp như sử dụng silicate hữu cơ như là vật liệu composit lai hỗn tỉnh 
hữu cơ - vô cơ. Phương pháp này là tạo. Zeogel hoặc Airogel bằng 
phương thức sol-gel từ chất cơ silic thay thế. So với TEOS chất cơ silic 
có một ưu điểm là hãng số điện môi không chỉ thấp mà độ cứng cơ học 
cũng rất ưu việt. Ở đây chúng tôi chỉ muốn giới thiệu 3 phương pháp chế 
tạo điên hình vật liệu điện môi thấp nanoporous đang được chú ý nhiều 
nhất hiện nay. 


Phương pháp thứ nhất, phương pháp đã được IBM, Motorola, JSR... 
thực hiện khi sử dụng methylsilsesquloxan (MSSQ) như hình Ị 26 là 
chất tạo xốp cơ silie và cao phân tử đặc biệt có chung dung môi với nó 
(thí dụ như cao phân tử hình sao, tendrimer, cao phân tử nhánh hyper 
hoặc chất hoạt động bẻ mặt) là tạo hình nano. Đầu tiền, tạo dung dịch 
hỗn hợp khuôn với chất tạo xốp, san đó trong điêu kiện thích hợp phủ 
quay (spin coating) dung dịch này trên để để tạo ra màng mỏng. Gia 
nhiệt, màng thu được trong môi trường nitơ tạo ra nanohybride trải qua 
phản ứng đóng rần lân một ở dưới nhiệt độ phản hùy của khuôn nano. 
Bằng cách làm đóng rắn nanohybride ở nhiệt độ cao hơn nhiệt độ phân 
hủy của khuôn nano phản ứng đóng răn được kết thúc đồng thời với việc 
loại bỏ khuôn hữu cơ. Lúc này điều kiện khuôn phải là chất hữu cơ hoàn 
toàn được loại bỏ băng phân hủy nhiệt ở trong một khoảng nhiệt độ 
mong muốn và phải có nhiêu các nhóm chức để có thê giảm thiêu tối đa 
sự ngưng tụ của chất hữu cơ khi chất tạo xốp cơ kim đóng rắn. 


Me l Me Ẫ Me Me Mc OH 
se 0x ~Z "E 9$ 2T Z“.< Sĩ 
` : „0 O s = Ơ O O 
 .. bo, tỉ ¬ox#~o~<Ÿ ¬—~o-~⁄ở OH 
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Hình1. 26. Cáu trúc chát tạo xốp MSSQO 


“Trong phương pháp này việc lựa chọn đồng dung môi có thể hòa tan 
chất tạo xốp cơ kìm và chất tạo khuôn hữu cơ là rất quan trọng và để thu 
được lỗ xốp có kích thước nanomet mong, muốn việc điêu chỉnh tỉnh 
tương thích giữa hai thành phân là điều thiết yếu. Lúc này, do chất tạo 
xộp cơ kim có mang gốc hydroxyl nên có thê sử dụng polycaprolacton 
và polyethylenoxide... có nhiều gốc ưa nước. Gân đây, theo các tài liệu 
được f{BM công bố, sử dụng cao phân tử đạng sao của hệ 
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polycaprolacton đã đạt được hãng số điện môi cho đến 2,2. Lúc này để 
thu được kích thước lỗ xốp và mật độ lỗ xốp mong muốn việc thiết kế 
không chi độ dải cánh tay cao phân. tử dạng sao, số lượng mà cả loại lõi 
(core), đơn vị liên kết, nhóm chức đầu cuối... rất quan trọng. 


Phương pháp thứ hai công ty Dawncorning đang triển khai như là 
POX” sử dụng chất tạo xốp hy droxy Isesquioxan (HSSQ), khác với 
phương pháp của IBM đề tạo lỗ xốp. Như thấy ở hình 1.27, đầu tiên tạo 
dung dịch băng cách trộn chất có điểm sôi cao như tetradecan (b.p = 
230°C) vào dung dịch HSSQ, sau đó phú ly tâm dung dịch này tạo màng 
mỏng. Lúc này ở trong màng được: hình thành chất có nhiệt độ sôi cao 
phân ly tướng nano tôn tại trong hỗn hợp. Trong điều kiện có độ âm ở 
nhiệt độ thường bằng cách xư lý ammoniac màng này sẽ thực hiện được 
gel hóa HSSQ. Sau đó tiên hành đóng răn trong môi trường khí nitơ đề 
loại bỏ dung môi có nhiệt độ sôi cao vả tạo ra chất điện môi thấp có cầu 
trúc mạng chắc chăn. Trong quá trình này khi xử lý ammonlac theo cực 
tính của dung môi và hàm lượng nước bên trong các gốc phản ứng lượng 
ammoniae và thời gian xử lý... sẽ tác động như một biến số quan trọng. 
Theo kết quả công bố vẻ các lỗ xốp được tạo ra bằng phương pháp này 
có độ lớn khoảng dưới 30 A° hằng số điện môi đạt khoảng 1,9. 


Nanohybride Nanofoam 


Phân huỷ 


Cao phântửỬ — Vật liệu võ cơ 


Hinh 1.27. Công đoạn chế tạo Nanoform 


Phương pháp giới thiệu cuối cùng là nanoporous silicat (zerogel hoặc 
aerogel) chủ yêu được công ty Nanoglass phát triên và đã được tung ra 
thị trường. Sau khi dùng xúc tác axit hoặc kiểm trong dung dịch nước 
hoặc rượu tạo gel các chất tạo xốp TMOS hoặc TEOS có đơn vị là 
aleoxy kim loại bằng phương pháp sol-gel, hoặc là làm bay hơi dung môi 
tạo được các aerogel và zerogel. Phương pháp này khác với các phương 
pháp đã giới thiệu trước trường hợp aerogel có ưu điểm là có thể điều 
chỉnh được các lỗ xốp của các loại tới khoảng 98% nên có thể làm cho 
hằng số điện môi (1,2 ~ 2,1) gần như bảng 1,0. Tuy nhiên, do đưa nhiều 
lỗ xốp vào nền độ cứng cơ học giàm và trường hợp zerogel có vấn đè là 
khi sử dụng công đoạn trở nên phức tạp. Hơn nữa vì các lỗ xốp được 
hình thành có cấu trúc liên kết với nhau nên ở công đoạn Damascene, 
công, đoạn bố trí dây dẫn của chip đồng thế hệ mới có sử dụng mạ điện 
để dẫn nên dự kiến có khó khăn đôi chút. Tuy nhiên, gần đây đang có 
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những phương pháp mới được đẻ xuất nhằm rút ngắn công đoạn, tăng 
hiệu suât quá trình sản xuất zerogel. 


Dung môi Lỗ xốp 


*“© 


| | 


| 


Spin coating Xử lý amoniac kiểu ướt 


SÑ‹H + HỒ -+ SON + SÔH -+v SÑOS (Gel) 
Hình 128. Quá trình hình thành lỗ xốp và phản ửng gel hóa HSSQ 


Đầu tiên sau khi đã phủ ly tâm dung dịch hỗn hợp trước khi tiền hành 
gel hóa, điều chỉnh nồng độ của dung môi ở thời điểm gel bắt đầu hình 
thành khi làm bay hơi một lượng dung môi nhất định. Sau đó thông qua 
quá trình làm muôi tiền hành gel hóa làm tăng cường độ cơ học và cuối 
cùng sau khi thế bằng dung môi có sức căng bẻ mặt tháp, sấy để chống 
các lỗ xốp bị vỡ(Hình 1.2). 


Nói chung, khi phủ ly tâm chất tạo xóp cùng với gel hóa vì dung môi 
bay hơi nên xuất ;hiện vân đề màng bị vỡ. Vì vậy cho nên trong quá trình 
phủ ly tâm đẻ điều chỉnh tốc độ bay hơi dung môi cần phải có dung môi 
thích hợp. Một mặt, nanoporous silicate hình thành có nhiều lỗ xôp và 
diện tích bẻ mặt lớn, do có nhiều gốc hydroxyl trên bẻ mặt lỗ xốp nước 
bị hấp phụ mạnh nên cần phải xử lý bẻ mặt bằng phương pháp hóa học 
đê làm màng có tính ky nước (hình 1.29). 

Dung môi 


Gel kiểu khô 


` ân coating 
Hình1.29. Phương pháp điều ché Silicate nano xốp 


2Si-OH + (CH:;}- Si- NH- Si- (CHì); ->2S¡i - O - Si-(CH‡) + NHạ 
Phản ứng biến đổi chất trên bê mặt Silicate nano xốp 


H4. Lý tính và đặc tính điện môi của vật liệu màng mỏng chất điện môi thấp 
có cầu trúc nano xốp. 


Vật liệu màng mỏng. cao ,phân tử (spin-on polymer) có hãng số điện 
môi thấp có ưu điểm dễ chế tạo thông qua các phản ứng trùng ngưng, 
đóng rắn trên bề mặt bán dẫn, có điện trở cao đễ chế tạo màng mỏng đơn 
lớp. Nhưng ngược lại có những nhược điểm như chịu nhiệt kém, độ cứng 
cơ học không cao và chịu mài mòn hóa học CMP thấp. 
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Vì thế nên vật liệu điện môi thấp thể hệ mới silicate hữu cơ 
nanoporous được dự đoäản là sẽ rất được chú ý. Đặc tính quan trọng nhất 
của vật liệu điện môi là hằng số điện môi phải nhỏ, ngoài ra còn phải có 
tính ôn định nhiệt, độ cứng cơ học, tính hấp phụ, khả năng lấp đây rãnh, 
hệ số nở nhiệt, khả năng dễ sử dụng và tính chọn lọc, tính hấp thụ ẩm, 
tính dẫn nhiệt cao, đò điện thấp và điện áp đánh thủng cao... là những 
tính chất cần phải có trong công đoạn sản xuất chất bán dẫn. Đặc biệt, 
trường hợp dùng công đoạn Damascene bồ trí dây thê hệ mới do sử dụng 
mạ điện nên lễ xốp hình thành phải có cấu trúc của tế bào đóng kín 
không liên kết. Hình 1.30 biểu hiện mỗi tương quan hăng số điện môi và 
mật độ xốp. 

Hơn nữa ở công đoạn Damascene sau khi mạ điện đồng để ôn định 
hóa phải sử dụng công đoạn CMP (Chemical mechanical Planaiation: ôn 
định hóa học, cơ học) nên cân có tính tương thích. Vì thế cho nên, điêu 
kiện quan trọng phải có để sử dụng cho các vi mạch thế hệ mới đặc biệt 
là các chíp đông như bảng l,l 1 sau: 

Bảng 1.1. Điều kiện phải có của chất điện môi dưng trong 
vì mạch thế hệ mới 
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Hình1.30. Mối tương quan hằng số điện môi và mật độ xốp 
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Hs Ứng dụng và triển vọng của vật liệu màng móng chất điện môi thấp có 
cần trúc /11HØDOF0S. 


Các công ty chất bán dẫn đang tiên hành các nghiên cứu theo hai 
phương hướng đề giải quyết các vấn đẻ đặt ra cho việc nâng cao tốc độ 
và tăng mật độ của vị mạch. Đâu tiên công ty Instuments Tesax và 
Intel... phát triển các chât chất cách điện có hăng số điện môi khá thấp 
(3.0 ~ 2 ,0) và dùng dẫn nhôm hiện tại để chiếm lĩnh thị trường chất điện 
môi thấp thể hệ mới, ngược lại các tập đoàn nghiên cứu khác đứng đầu là 
IBM và Motorola lại có chiến lược đâu tiền phát triên phương pháp dùng 
đồng có độ dẫn điện rất tốt để thay thế nhôm sau đó là phát triên các chất 
điện môi thấp thích hợp. Đặc biệt, đã có báo cáo về việc cải thiện một 
cách đều đặn tính năng của đông của [BM như trong trường hợp rãnh tối 
thiểu là 0,25 hm đã giảm được tiêu phí điện năng khoảng 30% so với 
chip nhôm, và tốc độ tăng 2 ~ 4 lần. Tuy nhiên trong trường hợp rãnh tối 
thiểu nhỏ hơn giá trị trên đây, khóng phát triển được chất điện mỗi siêu 
thập thì khó hy vọng nâng cao tính năng chíp đồng nên việc phát triển 
chất đi dây điện môi thập dùng cho chất bản dân thế hệ mới được hiểu là 
công nghệ cơ bản cốt yêu của ngành công nghiệp bản dẫn. . Ngoài ra, gần 
đây Mororola công bố đã chế thử sản phẩm có cấu trúc tầng phức đùng 
silicate hữu cơ nanoporous và đồng làm vật liệu dân tại hội nghị khoa 
học ACS, nên việc phát triển các vật liệu điện mỗi thấp dùng silicate hữu 
cơ nanoporous giờ đây được dự đoán sẽ thu hút nhiều hãng quan tâm. 
Dược biết ở Mỹ đứng: đầu là Intel thành lập trung tâm nghiên cứu Focus 
đầu tư trong 6 năm mỗi năm § triệu USD cho nghiền cứu vật liệu dẫn thể 
hệ mới. 


Công nghệ vật liệu điện môi thập n41Oporous đang trong nghiên cứu 
hy vọng sẽ cung cấp các vật liệu cốt yêu cần thiết để phát triển mạch tính 
toán tốc độ cao, Pakaging multichip cho bộ vi xử lý cỡ Giga, mạch nhớ 
dung lượng cao, DSP (Data Signal Processor), vật liệu Mulimedia vả 
LCD... sẽ đóng vai trò quyết định vào cầu trúc của xã hột tin học hóa 
tương lai. Nhờ phát triên công nghệ này vỊ thể cúa vật liệu nano liên 
quan và các ngành công nghiệp chất bán đẫn sẽ tăng lên và cũng tạo ra 
nhiều như cầu mới. 


Chương 2 
NANOCOMPOSITES GÓM VÀ KIM LOẠI KHÓI 


L Giới thiện 


Lĩnh vực vật liệu nanoeomposite trong những năm gân đây đã được 
nhiều nhà khoa học quan tâm và nghiên cứu kỹ lưỡng. Việc nghiên cứu 
này bắt nguôn từ già thuyết đơn giàn răng bằng việc sử dụng các block 
xây dựng có các kích thước trong phạm vì kích cỡ nano sẽ có thẻ thiết kế 
và chế tạo những vật liệu mới có tính linh hoạt chưa từng có từ trước đến 
nay và tính chất vật lý của chủng được cải tiến. Khả năng điều chỉnh các 
composite bằng sử dụng các block xây dựng kích cỡ nano của các chất 
hóa học dị thê đã được chứng minh trong một số lĩnh vực nghiên cứu 
liên ngành. Các ví dụ thuyết phục nhất vẻ việc thiết kế này là các cấu 
trúc tìm thây trong tự nhiên như xương, Xương là nanoeomposite có trật 
tự được kết câu từ các phiến ceramic và chất kết đính hữu cơ. Do các 
thành phân của nanocomposite có cấu trúc và thành phần cấu tạo khác 
nhau nên các tính chất phục vụ cho các chức năng khác nhau. Vì vậy, vật 
liệu kết câu từ các thành phần này có thê là đa chức. Băng cách lấy một 
số chất liệu từ tự nhiên và dựa trên các yêu cầu mà công nghệ tiên tiền 
đưa ra trong việc chế tạo ra các vật liệu mới mà có thể thoả mãn nhiều 
chức năng cùng một lúc cho rất nhiều ứng dụng. 

Vật liệu nanoeomposife không phải gần đây mới có. Y tưởng này đã 
được thực hiện kề từ khi nền văn minh bắt đầu và nhân loại đã chế tẠO fa 
các vật liệu hiệu quả hơn cho những mục đích thiết thực của cuộc sống, 
Bên cạnh sự đa dạng của nanoeompostte được tìm thấy trong tự nhiên và 
trong các sinh vật sông (ví dụ như xương), một ví dụ tiêu biểu về việc Su 
dụng nanocomposite tống hợp từ thời xưa là khám phá gần đây về cấu 
tạo của các bức tranh của người Maya được phát hiện ở Trung Mỹ. Việc 
mô tâ tính chất tiên tiễn nhất của các mẫu tranh này đã chứng tỏ răng cầu 
trúc của các bức tranh bao gồm chất nèn của clay trộn với các phân tử 
thuốc màu (màu chàm) hữu cơ. Chúng cũng chứa tạp chất các hạt nano 
kim loại kết bao trong chất nền silicate vô định hình, có các hạt nano 
oxide trên chất nền, Các hạt nano này được tạo thành trong khi xử ly 
nhiệt từ các tạp chất (Fe, Mn, Cr) có trong các nguyên liệu như clay, kích 
cỡ và hàm lượng của chúng đã ảnh hưởng tới tính chất quang của tranh. 
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Sự kết hợp của lay xen lớp tạo nên mạng chồng chập chung với các hạt 
nano oxide và kim loại tạo ra chất nên vô định hình khiến bức tranh này 
là một trong các chát liệu tông hợp sớm nhất giống với nanocomposite 
hiện đại. 

Nanocomposite có thê được coi như là cấu trúc răn có khoảng cách 
lặp lại với kích thước thang độ nano giữa các pha khác nhau. Các vật liệu 
này thường bao gồm một chất rắn vô cơ (chất chủ) chứa thành phần hữu 
cơ hoặc ngược lại. Hoặc chúng có thê bao gôm hai hoặc nhiều pha vô 
cơ/hữu cơ dưới một số dạng tô hợp với điều kiện là ít nhất một trong số 
các pha phải cỏ kích cỡ nano, Các vỉ dụ điển hình về nanocomposite có 
thể là các môi trường xốp, chất keo, gel và copolymer. 

Trong chương này, chúng tôi sẽ mô tả một số ví dụ của hệ 
nanocomposite kim loại/ceramic, nó trở thành chủ đề của các nghiên cứu 
rộng rãi trong những năm gắn đây. 


II, Nanocomposite ceramic/kim loại 


Rất nhiều nỗ lực đang được thựÊ hiện nhằm phát triển ceramic tính 
năng cao có triển vọng cho các ứng dụng kỹ thuật như turbin chạy băng 
khí đốt hiệu quả cao, vật liệu hàng không vũ trụ, ô tô... Mặc đù vật liệu 
ceramic được xử lý tốt nhất sử dụng trong các Ứng sếp đặt ra rất nhiều 
ván đề chưa được giải quyết; trong số đỏ độ bên và độ bên chống gãy 
tương đỗi thấp, sự thoái biến của tính chất cơ học tại nhiệt độ cao, và 
tính chống rão, sức . chịu mỏi và tỉnh bên vững kém khi nhiệt độ thay đổi 
đột ngột. Những nỗ lực nhằm giải quyết vấn để này đang tập trung vÀo 
việc kết hợp các pha thứ hai như hạt, platelet, tình thể dạng sợi, trong 
phạm vi kích thước micro tại ranh giới hạt chất nền. Tuy nhiên, các kết 
quả nhìn chung lả đáng thất vọng khi đã sử dụng các chất gia cường kích 
cỡ micro đẻ đạt được mục đích này. Gân đây khái niệm nanocomposite 
đã được quan tâm đến, dựa trên việc điều chỉnh thụ động cấu trúc micro 
bằng việc hợp nhất chất phân tán pha thứ hai kích thước nanomet vào 
trong chất nên ceramic. Chất phân tán có thê hoặc là trong hạt hoặc giữa 
các hạt (Hình 2. 1). Các vật liệu này có thể được chế tạo bằng cách kết 
hợp một lượng rất nhỏ chất phụ gia vào matrix ceramic. Chất phụ gia 
tách ra tại ranh giới hạt vì tập trung građien hoặc kết tủa như là phân tử 
hoặc như các hạt có kích thước cụm bên trong các hạt hoặc tại ranh giới 
hạt. Xử lý tối ưu hóa có thể dẫn đến kiêm soát tốt cầu trúc ở cấp độ phân 
tử trong hầu hết các vật liệu nanocomposite. Việc phần tán trong hạt 
nhằm tạo ra và cô định sự phân ly trong khí xử lý, ủ, làm lạnh hoặc điều 
chỉnh /m-s/⁄u kích thước và hình đáng của các hạt matrix. Vai trò nảy của 
hệ phân tán, đặc biệt là ở kích thước nano, là rất quan trọng trong oxide 
ceramics, một số trở nên mềm đẻo ở nhiệt độ cao. Hệ phân tán giữa các 
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hạt cân phải đóng vai trò quan trọng trong việc kiểm soát cầu trúc ranh 
giới hạt của các ceramic oxide (AlạO:, MgO) và không oxide (Si:N¿, 
SiC), hệ này làm tăng tính chất cơ học nhiệt độ cao của các ceramics. 
Khái niệm dự kiến này của nanocomposite có thể được áp dụng cho các 
hệ compostte ceramic/kim loại, kim loại/ceramic và polymer/ceramic. 


Hình2. !: Khái niệm mới của các nanocomposite gốm kim loại dạng 
giữa và bên trong hạt. Tính chất của các vật liệu gốm có thể được nâng 
cao băng công nghệ nanocomposite. Phương pháp này dựa trên việc điều 
chỉnh thụ động cấu trúc micro bằng cách sát nhập phân tán thứ hai cỡ 
nanomet vào trong vật liệu gốm. Đây là phương pháp hoàn toàn mới để 
tạo ra các vật liệu có tính chất cơ học tốt (như độ bền và độ dai cao), đo 
cầu trúc micro mong muốn của gốm. 

Việc phân tán các hạt kim loại pha thứ hai vào trong ceramic làm tăn 
tính chất cơ học của chúng (ví dụ như độ bên chống gây). Sự đa dạng v 
tính chất, bao gồm tính chất từ, điện và quang có thê được điều chỉnh 
trong composite đo ảnh hưởng về kích cỡ của việc phân tán kim loại kích 
cỡ nano, sẽ được nói đến trong chương này. Các phương pháp luyện kim 
bột thông thường và các phương pháp hóa học dung dịch như sol- gel và 
phương pháp đồng kết tủa đã được sử dụng để điều chế bột composite 
cho các nanocomposite ceramic/kim loại như Al;O/W, Mo, Ni, Cu, Co, 
Fe; ZrO;./Ni, Mo; MgO/Fe, Co, Ni ... Các bột được nung kết trong môi 
trường khí khử tạo ra sự phân tán đồng nhất của các hạt kim loại bên 
trong các matrix ceramic. Độ bền đứt gãy, độ dai và độ cứng được nâng 
cao do việc tỉnh chế cấu trúc micro bằng việc phân tán nano. Đối với các 
oxide ceramie composite phân tán hạt kim loại chuyên hóa, hiện tượng 
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sắt từ là phần bỏ sung thêm giá trị cho tính chất cơ học tuyệt vời của các 
composite này. Bên cạnh đó, độ nhạy từ tốt với Ứng suât sử dụng được 
tìm thấy trong các nanocomposItc ceramic/ kim loại sắt từ, cho phép khả 
năng nhận biết sớm việc băt đầu đứt gãy hoặc biến dạng trong vật liệu 
C€ramI1c. 

Công nghệ nanocomposite cũng có thể ứng dụng cho các ceramie 
chức năng như vật liệu chứa sắt diện, vật liệu áp điện, vật liệu điện trở 
biển đổi và vật liệu dẫn ion. Việc kết hợp một lượng nhỏ hạt nano 
ceramic hoặc kim loại vào BafiO+, ZnO hoặc ZrO; hình khối có thể làm 
tăng đáng kế độ bên cơ học. độ cứng và độ dai của chúng. Điều này là rất 
quan trọng trong việc tạo ra các thiết bị điện độ tin cậy cao frong các 
điều kiện môi trường khắc nghiệt. Bên cạnh đó, việc phân tán các sợi 
nano hoặc hạt nano kim đoại dẫn có thể nâng cao tỉnh chất điện. Việc 
phân tán các vật liệu mềm vào trong ceramic cứng thông thường làm 
giàm tỉnh chất cơ học của nó (ví dụ như độ cứng). Tuy nhiên, trong 
nanoeomposite, các vật liệu mềm được bồ sung vào một số loại ceramie 
có thê làm tăng tính chất cơ học của chúng. Ví dụ như, bỏ sung boron 
mitride sáu cạnh vào silieon nitride ceramic có thê nâng cao độ bên chỗng 
đứt gãy của nó không chỉ ở nhiệt độ phòng mà còn ở nhiệt độ rất cao lên 
tới [500°C. Bên cạnh đó, một số vật liệu nanocomposite này có sức 
chống va đập nhiệt tốt và tính để gia công trên máy là nhờ tính đéo điển 
hình của một trong các pha và khu vực mặt phần cách giữa pha đó với 
các matr1X ceramic cứng. 

Các vật liệu ceramic khối tiên tiền có thê chịu được nhiệt độ cao 
(1500°C) mà không bị thoái biến là cần thiết cho các ứng dụng như là 
các chỉ tiết cầu trúc của động cơ motor, turbine khí, bộ trao đôi nhiệt xúc 
tác, hệ thống đốt cháy. Các lớp phủ và các composife ceTamie cứng, ồn 
định ở nhiệt độ cao và chống oxy hóa như vậy cũng là nhu câu của cảe 
ứng dụng trong máy bay vả tàu vũ trụ. Các compostte silicon nitride 
(SHN¿) và silicon carbide/silieon nitride (SIC/SHN¿) hoạt động tốt nhất 
trong các điều kiện oxy hóa nhiệt độ cao bất lợi. Si:N, thương mại có thể 
được sử dụng trong điều kiện tới 1200°C, nhưng các composite này có 
thê chịu được nhiệt độ cao hơn nhiều. Các nanocomposite như vậy được 
tạo ra một cách tối ưu từ carbonitride silicon vô định hình (thu được 
bằng nhiệt phân polyhydridome- thylsilazane rắn [CH;S¡iH- 
NH],[(CH; )zSi-NH], ở nhiệt độ khoảng 100C, tạo ra các tính thể giả 
của các vi tính thể của SN: và các tỉnh thể nano của SỉC (Hình 2.2). 
Sức chống oxy hóa, được xác định bằng phân tích TGA, sinh ra tỪ sự 
hình thành của lớp oxide silicon mỏng (vài micron). 

Việc xử lý là chìa khóa đề chế tạo ra các nanocomposite có các tính 
chất tối ưu hóa. Một số ví dụ về các phương pháp thường dùng đê tạo ra 
ñanocormpostte được thảo luận dưới đây. 
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HL.1. Nanocompasite chế tạo bằng hợp kửm cơ học 


Hình 2.2. Biểu đồ pha của hệ Si/B/C/N tính đến việc tạo thành 
nanocomposite gốm nhiệt độ cao. Hệ Si/B/C/N được nghiên cứu về việc 
xử lý vật liệu cộng hóa trị mới. Dựa trên hệ này, một số nanocomposite 
(SiC/SiaN„) đã được phát triển mà chúng có thể chịu được nhiệt độ cao 

(~1500°C) mà không bị thoái biến hoặc oxy hóa 


Hình 2. 3. Sơ đồ quá trình hình thành của vi cầu trúc nanocomposite 
điên hình bằng phương pháp hợp kim cơ học 
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Phương pháp hợp kim hỏa cơ học ban đầu được dùng đề tạo ra các 
hợp kim kim loại hạt nhỏ được làm tăng hàm lượng băng phân tán 
(dispersion- -sftrengthened metallic alloys) (Hình 2. 3). Theo phương pháp 
gia công nghiên bi năng lượng cao này, quá trình hợp kim hóa diễn ra do 
sự phân tách (breaking-up) và gân kết liên tục của các hạt thánh phân. 
Cách gia công này có thể điều chế được các cấu trúc có thê đi căn 
(metastable) cao như các hợp km võ định hình và câu trúc 
nanocomposite có tính linh hoạt cao. Việc tăng các vật liệu tông hợp với 
sô lượng dùng trong công nghiệp có thê dễ dàng thu được theo cách làm 
này, nhưng độ tình khiết và tính đồng nhất của cấu trúc sinh ra lại có vẫn 
đề, Bên cạnh việc ăn mồn và kết tụ, việc nghiên năng lượng cao có thể 
Bây ra các phản ứng hóa học mà các phản ứng này được sinh ra do việc 
chuyên năng lượng cơ học, điều này có thê ảnh hưởng đến quá trình 
nghiên và tính chất của sản phẩm. Việc nghiên bi năng lượng cao có thể 
gây ra những sự thay đôi về hóa học trong các hệ luyện á kìm, bao gồm 
siicate, khóang vật, ferrite, ceramic, và hợp chất hữu cơ. Người ta đang 
quan tâm đến quá trình hợp kim hóa cơ học như là một phương pháp đề 
chế tạo ra vật liệu tinh thê nano,Vi phương pháp này rất đơn giản và có 
khả năng sản xuất với số lượng lớn, 


Các phản ứng thể giữa một oxide kim loại và một kim loại phản ứng 
hơn cỏ thể gây ra do việc nghiền bi. Phản ứng có thể phát triển từ từ, tạo 
ra bột nanocomposite. Việc nghiên cũng có thể gây ra phản ứng cháy tự 
lan truyền. Bản chất của các phản ứng như vậy phụ thuộc vào các thông 
số nhiệt động học, vi cầu trúc của hỗn hợp phản ứng, Ứng suất cơ học 
phát triển trong khi va chạm mạnh cỏ thể gây cháy trong các hệ tỏa nhiệt. 
Nó đốt nóng hỗn hợp phản ứng và phá hủy vi cấu trúc siêu mịn (tỉnh thể 
nano). Các hỗn hợp nghiền của ceramic và bột kim loạt có thể gây ra các 
phản ứng cơ hóa học. Cách xử lý này là phương pháp có hiệu quả để chế 
tạo ra vật liệu gôm-kim loại nano (nanocermet). Dựa vào nhiệt động học 
của các hệ kim loạt/ kim loại- oxIde và động học của các phản ứng trao 
đổi (thể) trong khi xử lý, nhiều hệ nanocomposite đã được tạo ra. Một ví 
dụ là việc khử oxide kim loại bằng aluminum trong khi nghiền bï, phản 
ứng có thể sình ra các nanocomposite của AlzO› và các hợp kim kim loại 
(Fe, NI, Cr; các hệ hợp kim nhị phân đặc biệt), và các ceramic như vậy 
có những tạp chất kim loại dẻo sinh ra các vật liệu bên có tính chất cơ 
học tốt. Các vật liệu nanocomposife này cũng có tính chất nhiệt cơ học 
tốt hơn, ví dụ như sức chồng, va đập nhiệt cao hơn, là nhờ độ bên mặt 
phân đích kim loại- ceramic tốt hơn. 


Phương pháp nghiền bi bằng nghiên trực tiếp hôn hợp của bột 
alumina và sắt đã được ấp dụng để điều chế các nanocomposite có các 
pha từ, ví dụ như các hạt nano sắt được gắn vào trong matrix alumina 
cách điện. Kích cỡ hạt trung bình có thê được giảm xuÔng còn l0 nm, 
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như cho thấy từ độ rộng vạch trong nhiễu x4 tỉa X và soi kính hiển vì 
điện tử. Tính chất từ của hệ này (ví dụ như sự từ hóa bão hòa và độ 
kháng tù) có thể được điều chỉnh bảng cách thay đổi thành phần pha, 
kích thước hạt và ửng suất bên trong tích tụ lại trong khi nghiền. Trong 
hệ này, các hạt nano sắt được tạo thành có độ biến dạng mạng khoảng 
0,004; thu được độ kháng từ lên tớt 400 Oe. Độ từ hóa cửa các hạt sắt ít 
hơn 25 %-40 %4 so với độ từ hỏa dự kiến của sắt khối. Các hệ của các hạt 
từ nhỏ hơn mã được gẵn vào trong matrix không từ tính có thê được điều 
chế băng phương pháp nghiên bì năng lượng cao. Ví dụ như, các 
nanocomposite của các hạt Fe;O, phân tán trong Cu được điêu chế băng 
cách nghiên bị trực tiếp hôn hợp của bột Cu và FeaOu, hoặc băng phản 
ứng gây ra do nghiên bị tăng cường giữa CuO và sắt kim loại. Cả hai 
phương pháp đều tạo ra các nanocomposite từ nửa cứng (semi- hard) có 
phần chiết siêu thuận từ đáng kể, đỏ là do kích thước hạt rất nhỏ tron 
pha từ phân tán. Các phản ứng hóa học 7- si tạo ra những cách thức đê 
điều chỉnh xử lý nghiễn bí và chỉ phối vi cầu trúc cũng như tính chất tử 
của sản phẩm, Các nam châm nanocomposite (như các pha SmCoFe từ 
cứng trong các hệ Fe/Co từ mềm) thông thường được điều chế bản 
nghiên cơ học vả xử ly nhiệt. Cầu trúc tinh thể nano/ vô định hình có thê 
di căn vốn thu được trong bột hợp kim hóa băng cơ học do những hiện 
tượng biến dạng và nứt gẫy lặp đi lặp lại trong quá trình va chạm của bột 
với bỉ. Sự biến dạng đẻo trong bột ban đầu xảy ra do sự hình thành của 
dải trượt, và khi đạt tới mật độ chuyên vị cao, đải trượt suy biến thành 
các hạt nhỏ định hướng ngẫu nhiên. Diện tích bê mặt rộng của các hạt 
tinh thê nano thường giúp sức trong việc biến đổi tỉnh thể thành cầu trúc 
vô định hình. Mật độ độ hụt gây ra do biến dạng và sự thay đối cục bộ 
nhiệt độ do va chạm ảnh hường tới hệ SỐ khuyếch tán của một số loại 
liên quan trong khi xử lý nghiên. Thực tế là, vi cầu trúc cuối cùng và hóa 
học lượng pháp của các mâu nghiên băng cơ học thường phản ánh những 
quá trình cạnh tranh giữa sự hỗn độn gây ra bởi nghiền và sự hôi phục lại 
hạn chế bởi khuyếch tán, hơn là chỉ phụ thuộc vào nguyên liệu. 


II2. Nanocompasue chế tạo từ tông hợp sol-gel 


Các gel khí, đo câu trúc xốp cao của chúng, thực sự là nguyên liệu lý 
tưởng sử dụng trong chế tạo các nanocomposite. Các gel khí được sinh ra 
bằng trùng hợp soÍ- gel silica chọn lọc, alumina hay các monomer 
resorcinol- formaldehyde trong dung dịch và các gel khí này rất nhẹ (mật 
độ ~0,5 —0,001 g/ee”) nhưng lại xốp cao, có các lô xốp kích cỡ nano. 
Trong các nanocomposife dân xuất từ gel khí, sản phẩm chứa một “chất 
nên” _@i dụ như gel khí silica) và một hoặc nhiêu hơn các pha bộ sung 
(của bất cứ thành phân hoặc tỷ lệ nào). Các pha bố sung có thê có kích 
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thước tỷ lệ nano hoặc có thể lớn hơn. Các hệ được chế tạo phỏ biến nhất 
là các hệ ñanocomposite nên silica, nhưng phương pháp nảy có thể ấp 
dụng cho các tiền chất gel khí khác (alumina... ). 


Các nanocomposite gel khí có thể được chế tạo theo nhiều cách, phụ 
thuộc vào thời gø!an khi pha thứ hai được đưa vào trong vật liệu gel khí. 
Thành phân. thứ hai có thể được bô sung trong khi xử lý sol- gel vật liệu 
(trước khi sây khô siêu tới hạn). Hoặc biến đổi hóa học khung chính gel 
khí thông qua xử ly khí phản ứng. Những phương pháp thông thường 
này có thê tạo ra rất nhiều loại composite. Vật liệu không silica được bô 
sung vào sol silica trước khi gel hóa. Vật liệu bổ sung có thể là hợp chất 
vô cơ hoặc hữu cơ tan, bật không tan, polymer, vật liệu sinh học. Các 
thành phân bổ sung Phả) chịu được các bước xử lý tiếp theo áp dụng 
trong chế tạo gel khí (ngâm trong cổn và sây khô siêu tới hạn). Các điều 
kiện áp dụng trong xử ly sây khô CO; là nhẹ hơn so với các điều kiện áp 
dụng trong xử lý sây côn và hiệu quả hơn trong việc tạo thành 
composite. Nếu các thành phân bố sung là các vật liệu khối không tan, 
các bước phải được tiễn hành đề ngăn chặn không cho lăng trước khi sel 
hóa. Việc bổ sung các hợp chất hữu cơ hoặc vô cơ vào sol tạo ra SỐ 
lượng coimposite có thể gần như vô hạn. Hai tiêu chuẩn cần phải đáp ứng 
để điêu chế composite theo cách này. Mật là, thành phân bố sung không 
được Bây cản trở cho việc gel hóa của tiên chất sol khí. Việc cản trở có 
thể là rất khó đự đoán trước, nhưng nó hiếm khi là xây ra nêu thành phân 
bô sung là trơ vừa phải. Vấn đề thứ hai là việc ngâm chiết các pha bỗ 
sung trong các bước ngầm côn hoặc sấy khô siêu tới hạn. Vấn để này có 
thê là chướng ngại đáng kẻ nếu trong eormposite cuỗi cùng pha thứ hai có 
tải trọng cao. Khi thành phân bỗ sung là một phức kim loại, nó thường 
hữu dụng để sử dụng tác nhân liên kết hóa học mà có thê liên kết với 
khung chính silica và kẹp phức kim loại. Phương pháp này được sử dụng 
nhiều đẻ điều chế các nanocompostIte của gel khí silica hoặc xerogel. Sau 
khi gel được sây, nanocomposite thu được bao gồm. một gel khí có các 
lon hoặc nguyên tử kim loại phân tán đồng đạng (bằng nguyên tử) trên 
toàn bộ vật liệu. Xử lý post nhiệt tạo ra các hạt kim loại kích cỡ nano bên 
trong matrix øel khí. Các composite như vậy có thể có rất nhiều ứng 
dụng. Một ví dụ là việc sử dụng chúng như là chất xúc tác cho các phản 
ứng pha khí của cầu trúc nano. 


Sự thâm pha bay hơi thông qua mạng lỗ rỗ mở của các gel khí cung cần 
một phương pháp khác để tạo ra nhiều dạng khác nhau của các 
nanocomposife nên gel khí. Hâu như bất cử hợp chất nào cũng có thê lắng 
đọng đồng đạng trên toàn bộ gel khí. Thực tê là, các vật liệu hấp thụ trong 
các gel khí silica có thê được biến đổi thành các pha răn bằng phân ly hóa 
học hoặc phần ly nhiệt, Điều tương tự cũng đúng đối với các vật liệu có cầu 
trúc bên trong xốp, ví dụ như zeolite. Các lỗ xốp kích cỡ nano bên trong các 
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Hình2. 4. (a) Vi cấu trúc của pha nanocomposite kết bao do gel khi. 
(b) ảnh trái là ba miếng nanocomposite cho thấy các mẫu gel khí silica 
mà đã được phủ bằng các hạt nano silicon bằng các phương pháp bay 
hơi hóa học. Các composite phát ra ánh sáng đỏ khi bị kích thích bằng 
tia cực tim. ảnh bên phải của sáu miếng nanocomposite điều chế bằng 
cách bổ sung muỗi kim loại hoặc các hợp chất khác vào sol trước khi 
gelatin hóa. Chúng có màu sắc khác nhau phụ thuộc vào loại kim loại có 
mặt. Gel khi màu xanh thẳm chứa nickel; màu xanh nhạt chứa đồng; 
màu đen chứa carbon và sắt; màu vàng chứa oxide sắt. 


chất chủ xốp này có thể được sử dụng để lắng đọng pha thứ hai bảng 
thâm pha hóa học hoặc bay hơi và băng phân ly nhiệt, Gân đây, các 
nanotube carbon vách đơn đã được lăng đọng bên trong các lỗ rỗ của 
zeolite tạo ra vật liệu nanocomposite có những tính chất có một không 
hai, ví dụ như tính siêu dẫn Một số ví dụ về nanocomposite (Hình 2. 4) 
đã được ché tạo bên ngoài các matrix gel khí nên silica là: 
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Các composite gel khí/ carbon silica: Các composite này có thể được 
chế tạo bằng cách phân ly các khí hydrocarbon ở nhiệt độ cao. Cấu trúc 
mịn của các gel khí cho phép sự phân ly diễn ra ở nhiệt độ thấp (200- 
450°C). Đã quan sát thấy việc tải carbon từ 1%- 800%. Việc lắng đọng 
carbon là đồng nhất trên toàn chất nèn ở phần tải thấp hơn, nhưng ở phần 
tải cao hơn, carbon bắt đầu định vị tại bề mặt bên ngoài của composite. 
Các nanocomposite này có các tính chất rất đáng chú ý, ví dụ như tính 
dẫn điện (bên trên mức tải nhất định) và độ bền cơ học cao hơn liên quan 
đến gel khí. 

Các composite gel khí/ silicon silica: Việc phân ly nhiệt các loại 
silane hữu cơ khác nhau trên gel khí silica tạo thành lắng đọng của 
silicon nguyên tố. Trong trường hợp này việc phân ly nhanh chóng tiên 
chất silane dẫn tới lắng đọng gân bề mặt bên ngoài của chất nền gel khí. 
Nanocomposite chứa các hạt silicon có đường kính 20- 30 nm có hiện 
tượng phát sáng quang hóa mạnh có thê nhìn thấy được ở 600 nm. 


° 
~_ 


° 
6 


Irradlance (uWicm') 


0 100 200 300 400 ð00 600 700 800 
Pressure (mmHg) 


Hình 2. 5: Cường độ phát sáng quang hỏa (chiếu xạ) đối lập với áp 
lực oxy (nồng độ tạo ra đồ thị không đổi) ở hai mức nhiệt độ được đo 
bằng sensor nguyên mẫu làm tử gel khí silica. Cường độ phát sáng 
quang hóa tỷ lệ nghịch với lượng khi oxy trong gel khi. 

Việc tôi phát sáng quang hóa bằng oxy được quan sát thấy trong nhiều 
vật liệu phát quang 
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Các composite gel khíkun loại chuyên tiếp: Các phức kim loại chuyển 
tiếp/ hữu cơ có thê được sử dụng để lắng đọng các hợp chất kim loại một 
cách đồng dạng thông qua thể tích _øel khí. Các hợp chất có thể được phân 
ly băng nhiệt thành các kim loại gốc của chúng. Các composite trung gian 
nảy, do bản chất phân tán của pha kim loại vì vậy độ phản ứng của chúng 
cao, có thê chuyền tiếp thành các oxide kim loại, sulfide hoặc halide. Việc 
tài của pha kim loại có thể được thay đối bằng các bước lăng đọng lặp đi 
lặp lại, Các nanocomposite chứa tinh thê của các loại kim loại mong muốn 
có kích cð đường kính tronp khoảng 5-I0 nm. 

Cấu trúc hóa hợc của khung chính silica (hoặc oxide khác) của gel khí 
cũng có thẻ đễ dàng được biển đổi. Ví dụ như, bề mặt gel khí silica có 
thẻ khử từng phần bằng hydrogen. Composite thu được cỏ lớp bê mặt 
bên trong mỏng của siliea thiêu oxy (SIO,). Vật liệu này có hiện tượng 
phát sáng quang hóa mạnh có thể nhìn thấy được tại 490- 500 nm khi 
được kích thích bằng tia cực tím (330 nm). Việc xử lý hóa học sử đụng 
để thay đôi đặc trưng bề mặt cúa gel khí không làm thay đổi hình dáng 
vật lý hay độ trong suốt quang học của cấu trúc ban đâu. Composite này 
là cơ sở cho sensor oxy quang gel khí (Hinh 2. 5), dựa trên hiệu ứng là 
cường độ của phát sáng quang hóa liên quan trực tiếp tới nông độ oxy 
trong nanocompoSsIte. 


II.3. Nanocomposite chế tao bằng tông hợp phun nhiệt 


Xử lý phun nhiệt là một phương pháp đã được chứng minh thích hợp 
vẻ mặt thương mại cho việc xử lý lớp phủ cầu trúc nano. Phương pháp 
phun nhiệt là hiệu quả do bột tính thê nano kết tụ được đốt nóng, được 
làm lạnh nhanh dựa vào chất nền và được tôi nhanh trong bước tách biệt 
từng giai đoạn. Việc đốt nóng và đồng cứng nhanh này giúp duy trì pha 
tinh thể nano và thậm chí cả cấu trúc vô định hình. Việc duy trì cầu trúc 
tỉnh thê nano dẫn tới tính chịu mài mòn được nắng cao, có độ cứng hơn, 
và đôi khi làm giảm hệ số ma sát khi so sánh với ỤP phủ thông thường. 

Hình 2.6 là cách xử lý phun nhiệt phô biến. Để tạo thành bột nguyên 
liệu, các bột thông thường được nghiên lạnh thu được cấu trúc tỉnh thể 
nano. Dưới các điều kiện thích hợp, ví dụ như Fe được hợp kim hóa với 
AI, kết tủa hình thành, và những chất kết tủa nảy làm ồn định cấu trúc 
hạt kích thước nano tới 75 %2 ở nhiệt độ nóng chảy của kim loại tính 
khiết. Các kim loại tính khiết (trừ aluminum) cần thiết phải hợp kim hóa 
phần nào trước khi cấu trúc tinh thể nano ôn định tại nhiệt độ cao . Đối 
với WC/Co, CrạCr;/NICt, các hạt cứng bị vỡ thành các hạt kích cỡ nano 
và chúng được gắn trong chất liên kết. Các hệ khác cũng được nghiên đề 
phun nhiệt, ví dụ như thép và NiCr/Cr;C;. Trong tất cả các trường hợp 
đều bị nhiễm bản nitrogen hoặc oxygen. 
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Biên số hạt 


- Nang lượng va chạm 
-e mm. - Góc va chạm 
x = - Trạng thái đông cửng 
Kiểu : = Lưu biến học 
- Kích cỡ và hình dạng bói - Hình thải học 


- Khí chuyên chở; dòng và tóc đó 


Biên số vòi phun 
- Tóc độ và nhiệt đỏ phun 


- Kiếu nâng lượng nhiệt 


- Đông khí - Tóc độ và nhiệt đo hạt 
+ Thành phán khí - Đường đi của hai 
- Nhiệt đó 


Biến số chất nén 
- Kiếu chất nén 
- Nhiệt độ chát nén 


- Làm mát 


Hinh2. 6. Sơ đồ quá trình phun nhiệt chung, cho thấy các thông số khác 

nhau sử dụng. Số lượng các lớp phủ (ghép nối/liên kết với chất nền, vi 

cầu trúc của lớp phủ, độ cứng, độ bền chống mài mòn...) bị ảnh hưởng 
bởi vùng tham số đa chiều. 


Các bột kích thước nano được điều chế bằng nhiều phương pháp khác 
nhau cần phải được kết tụ để các hạt có kích thước đều 50 nm bằng cách 
đưa vào trong súng phun nhiệt. Không giống như việc nung kết ceramic, 
việc kết tụ nảy không ngăn chặn sự cô đặc hoàn toàn. Sự phân bố kích cỡ 
hạt khá hẹp đảm bảo cho việc đốt nóng đồng dạng. Nguyên liệu tính thể 
nano thông thường được đưa vào từ bên trong (bên trong miệng phun 
(torch), nhưng bột có thể đưa vào từ bên ngoài. Kiểu ngọn lửa và kiểu 
phun tạo ra phụ thuộc vào phương pháp phun nhiệt, và trong từng 
phương pháp các thông số khí đốt nóng và dòng khí có thê điều chỉnh 
vận tốc và nhiệt độ. Nhiệt độ và vận tốc, kết hợp với khoảng cách phun 
(khoảng cách từ phía cuối của miệng phun tới chất nền) điều chỉnh nhiệt 
độ mả bột đạt tới. Sự va chạm liền tục của các hạt trong trạng thái nóng 
chảy hoặc trạng thái nhớt trên chất nên hoặc trên các lớp được lăng đọng 
trước đó của vật liệu tạo thành lớp phủ. 

Khả năng duy trì cấu trúc tỉnh thể nano trong khi xử lý và trong lúc 
gia cố là tới hạn để nâng cao tính chất của nó. Do nó là vi cấu trúc kích 
thước nano khiến nó có những tính chất đáng chú ý. Một số thông số là 
tới hạn: (a) Độ ồn định nhiệt của các bột kết tụ: các vật liệu tỉnh thể nano 
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có thê trải qua sự phát triển hạt tại nhiệt độ dưới nhiệt độ quan sát thấy 
đỗi với các vật liệu thông thường. Điện tích bẻ mặt rộng kiêm soát sự 
phát triển này. (b) Mức độ nóng chảy khi phun: nó có thê được điều 
chỉnh bằng khoảng cách phun, nhiệt độ của tia và tốc độ của tia, và các 
thông số tối ưu được xác định chủ yêu băng thực nghiệm. (c) tốc độ làm 
lạnh: tốc độ làm lạnh cao dẫn tới việc tạo nhân cao và sự phát triển hạt 
chậm, điều này thúc đây sự hình thành của các hạt tình thể nano, Các hệ 
rà có khuynh hướng duy trì câu trúc tinh thê nano của chúng thậm chí 
tại nhiệt độ cao dễ bị tạp chất hoặc pha thứ hai mà làm ôn định cầu trúc 
hạt. Ví dụ như, việc nghiên lạnh thường tạo ra các hạt kích thước nano 
(oxide, nitrtde hoặc oxyniftride) có định ranh giới hạt. Bên cạnh đó, sự 
lần tạp chất đáng kế hoặc các nguyên từ chất tan dư tại ranh giới hạt 
cũng làm hạn chê sự phát triển hạt. 

Việc xử lý phun plasma và nhiên liệu oxy tốc độ cao (HVOF) là các 
phương pháp phun nhiệt được sử dụng rộng rãi nhất đề chế tạo lớp phủ 
tinh thể nano và lớp phủ nanocomposite. Trong phương pháp phun 
plasma, hỗ quang điện được sử dụng để ¡ lon hóa khí trơ tạo ra tia plasma 
bại, năng lượng cao có nhiệt độ khí và tốc độ xấp xỉ ¡1008 K và 2000 

, Việc phun plasma chân không và phun plasma áp suất thấp đã được 
Sử vì di đẻ xử lý hiệu quả lớp phủ WC/Co nanocomposite. Việc sử dụng 
HVOF đòi hỏi buông đốt trong ở ốó nhiên liệu (hydro, propylene, 
acetylene, propane) được đốt cháy khi có oxy hoặc không khí (HVAF). 
Tốc độ của hạt là lớn hơn 800 ms” thu được khi phun plasma, và năng 
lượng nhiệt là thấp hơn (nó có thê đạt 3000 K), điều nảy làm giảm sự 
tăng nhiệt và bay hơi hạt. Tốc độ cao và nhiệt độ thấp khiên sự bám dỉnh 
mạnh hơn và lớp phủ đẳng nhất hơn có hàm lượng oxide thấp hơn. 


Lớp phủ WC/Co đang được quan tâm đặc biệt do chúng luôn cỏ tính 
chất chông mài mòn tốt. Cầu trúc nano làm tăng thêm độ bên mài mòn 
và làm giảm hệ số ma sát. Tuy nhiên, lớp phủ WC/Co phun bằng nhiệt 
không phải lúc nào cũng có được những tính chất cải tiến. Lớp phủ 
WC/Co được phun thông qua HVOF có độ bên mải mòn giảm do sự 
phân ly của pha carbide trong khi phun. Các bột cấu trúc nano đạt tới 
nhiệt độ cao hơn gần 500°C so với các bột cấu trúc thông thường. Tuy 
nhiên, việc phun plasma chân không khiến lớp phủ có độ bên mài mòn 
tầng đăng kể và hệ số ma sát thấp hơn, đó là vì môi trường Ar ngăn chặn 
sự oxi hóa của pha carbide. 


Các composite Cr;C;/NiCr cũng được sử dụng trong các ứng dụng ở 
đó đòi hỏi phải có độ bên mài mòn, nhưng chúng có ưu thế phụ hơn cả 
WC/Co, đó là tính chống ăn mòn tuyệt vời. Cấu trúc nano của các lớp 
phủ này cũng làm tăng tính chống xước và độ cứng, cũng như là làm 
giảm hệ sô ma sát. 
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Hình2. 7. Ví cấu trúc của lớp phủ CraC;/NiCr phun nhiệt. Ảnh bên 
dưới là lớp phủ thông thường và ảnh bên trên là vi cấu trúc 
nanocomposite. Có thể quan sát thấy vi cấu trúc đồng dạng, dày đặc 
trong lớp phủ cấu trúc nano khi so sánh với vi cấu trúc không đồng nhát 
của lớp phủ thông thường. 


Tính đồng nhất của các cấu trúc này được nâng cao cũng như là mật 
độ của các hạt Cr;O: cao (hình thành do sự oxy hóa trong khi xử lý phun 
nhiệt) khi so sánh với các vật liệu thông thường, khiến các tính chất được 
cải tiến. Hình 2.7 là một ví dụ về tính đồng nhất cải tiến của lớp phủ cấu 
trúc nano. Các ceramic như alumina/titania và zirconia cũng đã được 
phun bằng nhiệt, và các bột cấu trúc nano có kích thước hạt cuối cùng 
submicron trong lớp phủ. Điểm mắu chốt để thu được các tính chất tuyệt 
vời là phải giảm thiêu mức độ nóng chảy để duy trì cấu trúc nano trong 
lớp phủ cuối cùng. Mặt khác, sự biến dạng đáng kể hoặc tiếng va chạm 
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của các hạt đảm bảo sự tiếp xúc bẻ mặt rộng giữa các hạt. Vì vậy, một số 
hạt nóng chảy bỏ sung tốt cho lớp phủ liên tục, tạo ra chất lượng tốt. 


LIL. Vật liệu lai chức năng 
KILT. Nanocomposit nên kim loại lai cacbannanotube 


Tính chất cơ học của carbon nanotube là cất đáng chú ý, do nanotube 
được co! như là sợi carbon cơ bản (ultimate carbon fibre) được chế tạo 
cho đén nay. Ứng dụng quan trọng nhất của nanotube, đựa trên tính chất 
cơ học của chúng, đỏ là được dùng như chất gia cường trong vật liệu 
COmpOSItC. Ở đây, chúng ta thào luận ngẵn gọn một số phát triển liên 
quan đến nanotube composite nền ceramic/ kim loại- matrix. Chất gia 
cường nanotube có khả năng làm tăng độ bên chống gãy của composite 
băng hấp thụ năng lượng thông qua đặc tính đàn hôi linh hoạt cao của 
chúng trong khi biến dạng, điển này đặc biệt quan trọng đối với các 
composit nên ceramic lai cacbon nanotube. Các ứng dụng có thê dùng 
trong vỏ bọc sắt (armor) hạng nhẹ hoặc lớp phủ eeramic dẫn, bền. Độ 
bên chống gãy tăng lên 0% đã được quan sát thấy trong ceramic 
comnosite SiC nanotube/ tỉnh thể nano chế tạo bằng phương pháp ép 
nóng tại 2273 K (25 MPa trong Átr trong Ïl giờ). 

Bột ceramic kích thước nano có carbon nanotube có thể tạo ra 
€OmposIte ceramic-matrix đậm đặc cỏ tính chất cơ học cải tiễn. Độ bên và 
đồ bền chống gãy của #ø-alumina ép nóng là cao hơn nhiều so với của 
alumina đa tỉnh thê kích thước hạt thông thường. Việc bễ sung carbon 
nanotube vào alumina khiến composife có trọng lượng nhẹ và có độ bên và 
độ bên chống pãy thậm chỉ tốt hơn (Hình 2. 8). Tính chất cơ học của các 
ceomposite như vậy phụ thuộc mạnh vào phương pháp xử lý và việc xử lý 
bẻ mặt của carbon nanotube. Alumina nung kết có độ bên, độ cứng và độ 
bên chống gãy cao. Một triển vọng thú vị cũng như là thách thức trong xử 
lý đó là việc hợp nhất carbon nanotube vào trong composite alumina- 
matrix để nâng cao những tính chất này. Alumina matrix composite (pha 
y) có 5-20 %4 thể tích MWNT (nanotube đa thành) đã được chế tạo. Bột 
alumina pha y được chuyển hóa thành alumina œ (có kích thước hạt trung 
bình gần 60 nm) trong khi nung kết tại 13002. MWNTT bị oxy hóa nhẹ tại 
640°C trong không khi, giúp loại bỏ vật liệu carbon mất trật tự và giúp dễ 
dàng phân tán nanotube hơn. Hỗn hợp alumina-MWNT được phân tán 
trong các dung môi hữu cơ thông qua siêu âm, sấy và sau đó nung kết 
bằng ép nóng trong khuôn rập graphite ở nhiệt độ I300°C và áp suất 60 
MPa. Cấu trúc của MWNT vận như tại thời điêm trước và sau khi xử lý 
mà không quan sát thấy bát cứ sự thoái biến nào. Mật độ của composite 
nung kết >97 %4 so với mật độ trên lý thuyết. 
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Độ bên xuyên tâm của composite alumnina- MWNT với hàm lượng 
MWNT khác nhau cho thấy sự cải thiện rất tốt độ bên chỗng gãy khi bô 
sung nanotube. ÀAlumma khối sản xuất từ hạt nano có độ bên 654 MPa, 
so sánh với độ bên tiêu biểu là 200- 350 MPa của alumina khối nung kết, 
thậm chí có thể so sánh với độ bên đã công bỗ của alumina đơn tính thê 
(sapphire) là 350- 1000 MPa. Bằng việc bố sung các nanotube tỉnh khiết, 
phân tán tốt, trước tiên độ bên tăng lên tại thể tích MWNT § % và I0 %4 
và sau đỏ giàm xuống khi phân trăm thê tích của MWNT cao hơn. Độ 
bên chống Bấy của composite alumina khối và composite alumina/ 
MWNT cho thấy rằng, đối với composite có 5 % MWNT, độ bèn chồng 
gãy tăng lên khoảng 25 %⁄2 tới khoảng Š.Ì ¡ MPavm. Giá trị độ bền chống 
gãy này là cao hơn so với giả trị đã công bố của alumina đơn tính thê 
(sapphire) và alumina đa tinh thê. Độ cứng của composite phụ thuộc vào 
việc nanotube phân tán tốt như thế nảo trong matrix và bẻ mặt nanotube 
được cải biến như thế nào (bằng các nhóm chức thông qua oxy hỏa) tạo 
ra các neo (anchor) tới matrix, Đối với giá trị tốt nhất, độ cứng Vickers là 
20,4 GPa khi so sánh với [8,4 GPa của alumina khối. Từ khuynh hướng 
chung trong các kết quả của một số công bố xuất bản gần đây, độ bên và 
độ bên chống gãy của cấu trúc khối được ép nóng của bột ceramic pha 
nano là cao hơn nhiều so với độ bền và độ bên chống gãy của ceramie đa 
tỉnh thể thông thường. Việc bố sung một lượng nhỏ nanotube vào 
ceramie pha nano để tạo ra nanocomposite đậm đặc đã nâng cao độ bên 
xuyên tâm và độ bền chống găy. Tuy nhiên, sự cải tiền thực sự điến ra 
khi nanotube đã được tỉnh chế và được phân tán tốt trong matrix, vì 
những khối kết tụ lớn không những tạo nên những khuyết tật macro 
trong cầu trúc, mà những khuyết tật này còn dân tới dễ bị đứt gãy và độ 
bên kém hơn. Việc ép nóng trong chân không cũng loại bỏ các khí có 
trong hấn hợp bột cornposite, giúp ngăn chặn sự hình thành ứng suất dư 
và không cho độ bên giảm xuông. Những cải tiến trong Xử lý này cho 
thấy các composite alumina/ MWNT pha nano có nhiều triển vọng cho 
các vật liệu trọng lượng nhẹ, độ bên cao và độ bên chống gãy cao trong 
các ứng đụng như vỏ bọc (body armor) chịu va đập. 

Người ta nhận thấy rằng carbon nanotube khiến kết cấu của các 
compostte có những tính chất khác thường. Composite kim loại- mafrix, 
như đã thảo luận từ trước, là lĩnh vực mới của vật liệu tiên tiến, thông 
thường phương pháp chế tạo pha lỏng là hiệu quả bởi quả trình xử lý đơn 
giản. Nếu carbon nanotube có thê giữ được ôn định bên trong một số 
matrix kim loại độ bền cao thích hợp thi có thể thu được các 
nanoeompostte đáng chú ý. Phương pháp hóa rấn nhanh cho phép mở 
rộng mức độ hợp kim hóa và có vi cầu trúc tỉnh khiết hơn, điều này có 
thể nâng cao tính chất vật lý và tính chất cơ học. Bên cạnh đó, việc xử 
lý hóa răn nhanh có thể giúp các carbon nanotube tổn tại được sau khi 
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Hình2. 8. (a) Độ bèn chống gãy của nanocomposite alumina/ 
nanotube đa vách khi so sánh với alumina pha nano nung kết. Hình nhỏ 
ở (a) cho thầy vét lõm và vết nứt thu được. Hình b là vi cấu trúc của 
nanocomposite. Hình c là độ bền xuyên tâm của alumina-matrix 
nanotube composite được ép nóng trong Ar tại nhiệt độ 1300°C và 60 
MPa trong 1 h và chứa số lượng MWNT khác nhau. 
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xử lý đo có thế làm chủ được giai đoạn nóng chảy, đây là vẫn đề quan 
trọng nhất được giải quyết trong việc chẻ tạo CormposIfe gia cường băng 
nanotube. Việc xử lý hóa rắn nhanh đã thu được các tông hợp thành công 
nanocomposife thủy tỉnh kim loại nanotube/FeagPss. Các tính chất của 
chúng cho thấy răng việc bô sung nanotube làm cải thiện tính bên nhiệt 
của matrix thủy tình rất nhiêu và làm tăng điện trở suất tại nhiệt độ thấp 
khoảng 70 %4 (Hình 2. 9; Bảng 2). Năng lượng kích hoạt của việc kết tinh 
nanotube compostt(e cao hơn so với của thủy tinh kim loại FesoP¿s vả của 
thủy tỉnh kim loại chứa 2 % carbon. Căn cứ vào phân tích từ nhiệt 
(MTA) thì nhiệt độ bắt đầu (onseL temperature) của việc kết tỉnh 
nanotube composite là cao hơn gân 100 K so với của thủy tỉnh ban đầu. 


HII2. Nano cormposff chức năng kích thước nhỏ 
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Hình2. 9. Độ cảm từ đói lập với nhiệt độ đối với nhiều loại hợp kim 
vô định hình khác nhau trong xử lý nhiệt không đẳng nhiệt. Nhiệt độ ở 
phia cuỗi của việc chuyển tiếp đầu tiên được biểu thị. Đỉnh thử nhất 
trong biểu đồ tương ứng với quá trình kết tinh dâu tiên Nhiệt độ bắt đầu 
kết tinh đối với Fe/P/2% CNTs vô định hình cao hơn khoảng 100 K so 
với nhiệt độ bắt đầu của hợp kim Fe/P ở cùng công suất nhiệt. 


Những năm gần đây người ta chú trọng đến việc chế tạo cầu trúc nano 
đị thể mà có thê phục vụ cho vật liệu đa chức năng và về cơ bản đáp ứng 
những yêu câu của nanocomposite chức năng. Chúng không thuộc phạm 
vi nanocomposite khối, nhưng chúng sẽ có những ứng dụng quan trọng 
như là cảm biến kích thước nano, các thiết bị nano điện và quang, máy 
dò nano, hệ thông điện cơ học nano, chất øia cường đặc biệt và mỗi 
trường truyền thuốc. Người ta đang quan tâm đặc biệt đến hệ vật liệu 
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dạng lớp trong đó các lớp nguyên từ của các thành phân vật liệu khác 
nhau (ví dụ như graphite, dichalcogenide, clay...) có thể được gắn vào 
trong nhiêu hình học khác nhau (geometries) ở kích thước nano. Một số 
rmãu tiêu biểu được mô tà dưới đây là các endohedral fullerene (hệ kim 
loại/carbon), carbon nanotube độn, các câu trúc nano boron/ carbon/ 
nitrogen và những cáp đồng trục kích thước nano từ nhiêu loại vật liệu 
dạng lớp. 

Bảng 2. Nhiệt độ bắt đầu tại công suát nhiệt là 5 K min ˆ và năng 
lượng kích hoạt kết tinh đồi với các vật liệu nanoeomposite thủy tinh kim 
loại vô định hình khác nhauchứa earbon (C) 
và Carbon Nanotube (CNTS) 


Vật liệu Năng lượng kích hoạt (kJ Nhiệt độ bát đầu (MTA, 


mol”) so 


Fe/P/2C 460,9 + 29,8 
Fe/P/2CNTs 574,1 + 35,4 - 


Vậy những phương thức tông hợp khác nhau nhăm chế tạo những cấu 
trúc compostte kích thước nano là gì? Một ý tưởng đơn giản mà hiệu quả 
là dùng cách thâm thường được sử dụng trong composite khối để tạo ra 
các vật liệu dị thể. Tại kích thước nano, vẫn đê này không đáng kê, đặc 
biệt là nêu quá trình xảy ra thông qua lọc chất lòng hoặc pha nóng chảy 
trong đó pha lọc có độ nhớt cao. Một ví dụ điện hình của cầu trúc 
nanocomposite như vậy là nanotube và sợi nano được gắn vào các khuôn 
alumina xốp. Khuôn alumina xếp có thê được điều chế bằng cách xử lý 
anôt kim loại AI trong dung môi axit và cö thể tạo ra được các khuôn cỏ 
những lễ rõ thăng ngâu nhiên có đường kính từ 20- 50 nam và có chiêu 
đài vài raicromet và xuyên qua bẻ dày của khuôn alumina. Khi các 
khuôn có các lỗ rõ được chuân bị xong, chúng có thê được lấp đầy 
(thông qua lãng đọng điện hóa) băng các sợi nano (như Áu, Co.., Hình 
2. 10) băng cách thay đôi những điều kiện điện hóa và đưa các dung môi 
chứa kim loại vào trong điện cực. Cấu trúc của các sợi kim loại có thể 
được điều chỉnh (vô định hình hoặc tỉnh thể) bằng cách thay đôi các điều 
kiện lắng đọng điện hóa. Sự khác biệt dễ nhận thấy giữa sợi nano điều 
chế băng các phương pháp khác và sợi nano điều chế băng cách tông hợp 
đựa trên khuôn là phương pháp thứ hat có khả năng tạo ra các sợi nano 
riêng lẻ chia tách tốt có đường kính có thê điều chính được. Những cầu 
trúc như carbon nanotube cũng có thể được lăng đọng trong các lỗ rỗ mà 
được xác định đặc điểm băng các khuồn như vậy, bằng việc thấm các 
tiên chất hydroearbon khí (ví dụ như acetylene, benzene) và tiếp theo là 
Ù. 


256 Nguyễn Đức Nghĩa 


Hình 2. 10. Sợi nano phát triển trong khuôn alumina. Sơ đồ trên cho 
thây các lỗ rỗ trong khuôn alumina anode lỗ thẳng được lắp đầy bằng 
két tủa điện phân như thế nào. SEM của khuôn lắp bằng sợi nano Co 
được trình bày trong ảnh ở dưới; một sợi nano riêng rẽ được lắy ra từ 

khuôn (bên phải). 


Những phương pháp điện hóa đẻ xử lý vật liệu (từ các sợi dị hướng 
cao bên trong các khuôn xốp tới những nanocomposite màng mỏng phân 
tán hạt) tạo ra một phương pháp thay thể tuy ệt vời cho lắng đọng pha bay 
hơi và phản ứng trạng thái răn đẻ tổng hợp vật liệu nano và 
nanocomposite. Ưu điểm chính của những phương pháp này là kiểm soát 
việc xử lý để điều chỉnh kích thước và thành phân. Nhược điểm chính 
của chủng chủ yếu là độ két tỉnh kém (xử lý lắng đọng nhiệt độ thấp) và 
nhiễm bản các tạp chất từ dung dịch điện hóa. 


HH3. Nanocomposi kết bao 


Ở đây chúng ta đẻ cập đến cách chế tạo và mô tả tính chất của các cầu 
trúc nano nên carbon/ kim loại composite (các hệ bao gồm kết hợp giữa 
vật liệu dạng dớp và pha rắn, mà đã được một số nhóm nghiên cửu trong 
những năm gần đây). Đây là các hệ nanocomposite khác thường có nhiều 
triển vọng cho rất nhiều ứng dụng đảng chú ý. 
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Hình2. 11. (a) Sơ đồ của endohedral fullerene. Mẫu cấu trúc của 
nguyên tử La trong fullenren Cạ; (b) Hạt nano được kết bao của 
lanthanum carbide bên trong hạt carbon đa diện (đường kính xắp xỉ 50 
nm) sinh ra khi phóng điện hỗ quang bằng điện cực composite 
carbon/La. (c) Hạt nano kết bao của kim loại (Fe, Co, Au) trong các lớp 
graphite hình cầu (carbon onions). Các cấu trúc này được tạo ra do 
chiêu xạ điện tử muội than carbon có chứa các kim loại đó. 


Những cấu trúc kim loại/ graphite kết bao graphite là các hệ rất đán 
chú ý, và sự tạo thành các hệ nano kim loại/ earbon đòi hỏi sự hiểu biết 
về tương tác giữa các nguyên tử kim loại và mạng graphite. Việc nghiên 
cứu thực nghiệm về đặc tính của các nguyên tử kim loại riêng rẽ trong 
môi trường graphite là rất khó và chỉ thành công trong một số trường 
hợp. Năm 1993 Ruoff và cộng sự đã thực hiện các thí nghiệm phóng 
điện carbon-hồ quang sử dụng anôt C được lắp đầy bằng các kim loại và 
carbide kim loại và thu được carbon nanotube và các hạt nano carbon đa 
diện có chứa cả kim loại kết bao cũng như là carbide kim loại. Các hạt 
graphite đa diện thông thường có lõi rỗng và lõi này được tạo hình bằng 
mặt bên ngoài của hạt, và các hạt nano kim loại có thể dễ đàng lấp đầy 
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các lðt này trong khi hình thành (Hình 2. II). Các bề mặt kim loại được 
mong đợi hoạt động như là những vị trí tạo nhân đối với graphite carbon 
bao quanh. Xu hướng mong muốn của các sợi graphite có từ trước là bao 
phủ xung quanh các tỉnh thể nano kim loại và kết thúc băng việc làm bão 
hòa tất cả các liên kết carbon. Tính chất của các tỉnh thể kim loại kết bao 
là chủ đề chính của rất nhiều nghiên cứu thí nghiệm. Tình thể kim loại 
sắt từ phủ graphite phải có mối ghép (coupling) từ khử mà phụ thuộc vào 
độ dày của vỏ graphite, có các ứng dụng triển vọng trong các mỗi trường 
ghi từ. Guerret-Piecourt và cộng sự đã cô găng tìm những nguyên tăc 
chung liên quan đến bản chất và câu trúc của vật liệu độn, đối với việc 
độn hiệu quả của nanotube tạo thành thông qua phương pháp điện hỗ 
quang (Hinh2 12). Một số kim loại/ hoặc hợp chất của chúng đã được kết 
bao trong các khung carbon và đã được nghiên cứu; ví dụ như Ti, Cr, Fe, 
Co, NI, Cu, Zn, Mo, Pd, Sn, Ta, W, Gả, Dy, và Yb, Trong các thí nghiệm 
sau này. tác giả đã tìm cách lấp đầy cấu trúc nano earbon rỗng bởi các 
cấu trúc bán đẫn như Se, §, Sb và Gb bằng cách xử lý tương tự. Lưu 
huyùnh S, được coi là tạp chất trong carbon, nhưng nó đóng vai trò chỉnh 
trong việc tạo thành có hiệu quá câu trúc carbon nanotube/ hạt nano. 
Phương pháp trên đã khiến nó có thể kết bao nhiều loại tinh thể nano 
carbide (LaC¿, YC¿, CeC;, Gd;ạC:, TỊC, VạCa, ZrC, TaC, MoC, NbC, 
HfC). Với các kim loại nguyên chất như Fe, Ni, hoặc Co mà tương tác 
mạnh với carbon, việc kết bao các sợi nano bên trong nanotube gặp phải 
khó khăn. Tuy nhiên, các thí nghiệm đã cho thấy rằng các hạt nano giông 
onion (onion-like) của các cụm carbon chứa kim loại có thể được chế tạo 
khá dễ dàng bằng phương pháp hỗ quang. Ở đây kim loại hoặc kết bao 
carbide kim loại được báo vệ bằng lớp phủ C, lớp này bảo vệ các hạt kim 
loại từ không bị oxy hóa khi để trong môi trường và vấn giữ được tính 
chất từ của nó. Cần chủ ý rãng các carbide kim loại chịu nhiệt có điểm 
sôi cao như TaC, NhC và MoC, mà có sự chuyên hóa siêu dẫn tại nhiệt 
độ thấp, đã được đưa vào trong nanotube và hạt nano graphite. Phép đo 
độ cảm từ khối của TaC, MoC và NbC cho thấy độ nhạy đảo từ và việc 
chuyên hóa siều dẫn lần lượt giữa 10 K và 14 K. Cấu trúc và trạng thái 
của các câu trúc nano kết bao nảy ảnh hướng đến tính chất vật lý của 
chúng; ví dụ như độ hụt trong các thông sô mạng đối với cấu trúc kết bao 
MoC (fce) lại làm giảm Tc khoảng 3,8 K. Hạt nano hợp kim từ (ví dụ 
như FeCo) kết bao trong các lớp carbon cũng có thể được chế tạo trong 
bộ điện kháng mỏ hàn (torch reactor) tân số radio, và acetylene được 
dùng để tạo ra nhiều loại hạt phủ carbon. Việc đát mỏng carbon cung vập 
một số chức năng cho các hạt nano mà có tính dị hướng tỉnh thê từ và độ 
từ hóa bão hòa cao (khiến chúng có giá trị như các vật liệu từ mềm). Các 
chức năng này bao gồm. chống oxy hóa. ngăn chặn sự tăng trưởng và kết 
tụ hạt trong khi phát triển, bảo vệ các tương tác từ giữa các hạt, và thậm 
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chí làm giảm hao hụt dòng xoáy trong các môi trường tần số cao. 
Phương pháp này có thể dễ dàng tạo ra các kích cỡ hạt ở bất cứ đâu từ § 
tới 50 nm. Những phương pháp khác ví dụ như hồ quang vonfram, hồ 
quang thôi (blow arc), việc tạo ra hỗ quang điện, có thể được sử dụng đề 
kết bao câu trúc nano có kích thước tương tự. 


&) im 


Hình 2. 12. TEM phân giải cao của carbon nanotube lắp đầy bằng 
kim loại Mn được tạo ra phóng hồ quang điện có các điện cực carbon 
lắp đày bằng Mn. (b) Nanotube kết bao bằng carbide Fe, tạo ra trong 
quá trình lắng đọng bay hơi hóa học các tiền chất hydrocarbon và kim 

loại hữu cơ. 


Thí nghiệm đâu tiên về việc lấp đây các nanotube thực hiện năm 
1993, ở đó việc lắp đây được thực hiện thông qua lực mao dẫn, lực 
này ép các kim loại nóng chảy và các hợp chất vào trong các lỗ của 
nanotube trong khi oxy hóa các mũi của chúng (Hình 2 2.13). Kê từ 
đó, cách làm đây hiệu quả nhất cầu trúc nano rồng để tạo ra nhiều hệ 
vật liệu nano dị thể đã thu được băng cách xử lý hóa học. Tsang và 
cộng sự đã lấp đây các nanotube carbon nhiều vách lớn hơn bằng 
cách mở các đầu trong nitrie và sau đó lấp đây băng các dung dịch 
có chứa các oxide kim loại (ví dụ như các oxide của NI, Co, Fe, U, 
Mo Sn, Nd, Sm, Eu, La, Ce, Pr, Y, Zr, và Cd) bằng ứng dụng lực 
mao dẫn. 
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Hình 2. 13: Ảnh trên: (a) TEM phân giải cao của một tinh thể KI trong 
SWNT có đường kinh 1.4 nm. (b) trình bày cầu trúc của nó. Việc kết bao 
halide và các vật liệu khác bên trong cho phép nghiên cứu cầu trúc tinh 
thể 1D được tạo ra với kích cỡ nhỏ nhát có thể. Ảnh dưới: (c,d) giản đề 
của MWNT được lắp đầy vả TEM tương ứng của nanotube lắp đây bằng 
sợi nano oxide Pb, tạo thành bằng cách lắp đầy mao dẫn của vật liệu 
nóng chảy bên trong các lỗ rỗng nanotube. Trong ảnh (d) những đường 
nằm ngang cho thầy các mặt phẳng graphite có khoảng cách 0,34 nm. 


Sau đó chúng được sây khô tạo thành các vật liệu rắn kết bao bên 
trong các lỗ nanotube. Một số hệ vật liệu khác như Pd, Aø, Au, AuCl, 
protein và enzyme đã được đưa vào trong nanotube bằng phương pháp 
này. Gần đây người ta công bồ rằng nanotube một vách (SWNTS) có thê 
được mở một cách có lựa chọn và được lấp đây bảng các phương pháp 
hóa học ướt (wet-chemistry). Cách xử lý bảng HCI đậm đặc khiến 
SWNTs mở ra có lựa chọn tại mũi của chúng, và các vật liệu ngoại lai có 
thể bị kéo vào, giống như đối với MWNTs. Các lễ nhỏ hơn nhiêu (1 nm) 
trong SWNTs khiến việc lấp đầy khó khăn hơn. Thông thường các sợi 
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Hinh2. 14. (a) TEM của La; tại Cạo ở cụm SWNT. Mỗi phân tử Cạo có 
dạng một vòng tròn thâm, và SWNT (đường kinh 1,4 nm) có dạng hai 
đường song song. (b) Tác động của kim loại fulleren Gd (GdMFs) được 
chèn vào lên topography và cấu trúc dải của nanotube đơn vách 
(SWNT). Minh hoạ của (11.9) GdMF-SWNT. Giản đồ điều biến đã tính 
toản của các dải dẫn (Ec) và hóa trị (Ev) cũng được trình bày. 


nano hình thành bên trong các nanotube là đơn tỉnh thể. Những 
phương pháp khác nhằm lấp đầy các lỗ nanotube bằng các vật liệu đã 
được nghiên cứu. Ví dụ như việc phơi các nanotube được lắp đầy bằng 
AgCl/AgBr ra ánh sáng hoặc chùm €lectron có thể làm giảm các hợp 
chất kết bao, khiến các sợi nano Ag rất nhỏ. Tương tự, các phản ứng hóa 
học miễn cưỡng bên trong các rãnh hẹp có thể được ứng dụng đẻ chế tạo 
và mô tả tính chất cầu trúc sợi nano của rất nhiều vật liệu. Chúng hứa 
hẹn là những cấu trúc lý tưởng đề nghiên cứu tính chất ID (điện, nhiệt, 
quang) trong vật liệu đối với các ứng dụng như sợi lượng tử và mạng tích 
trữ từ (magnetic storaged array). Việc mô tả tính chất các cấu trúc này 
thường gặp khó khăn, nhưng những tiến bộ gần đây trong các kỹ thuật 
nghiên cứu quang phổ và soi kính hiển vi phân giải không gian mạnh đã 
tạo điều kiện cho các nhà khoa học nghiên cứu một cách tỉ mỉ mối quan 
hệ cấu trúc-tính chất trong các sợi nanocomposite bị hạn chế. SWNTs 
chứa fullerene trong các lỗ rỗng bên trong của chúng là một dạng đặc 
biệt khác của cầu trúc nanocomposite mà có tính chất điện tử đáng chú ý. 
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Việc gắn Co vào SWNT cỏ thê xây ra trong khi chúng được tạo thành 
băng xử lý hồ quang hoặc laser. Gần đây, các nhà nghiên cửu đã ttm 
cách đưa được Cao vào bên trong SWNTSs với hiệu suất cao (Hình 2.14) 
băng cách ủ bột Cạo bằng nhiệt bên trên SWNTSs ở nhiệt độ trên 600°C 
trong chân không. Những loại vật liệu lai này có thể là cơ sở của các 
thiết bị chức năng cho các ứng dụng trong điện tử, y sinh học và vi điện 
tử cơ học. Tương tự, các endohedral fullerene (hoặc là các fullerene chứa 
các nguyên. tử kim loại đơn hoặc đa, mà chúng có thể được coi như lả 
các hệ nanocomposite mới; ví dụ như La; tại Cụạ, Gd tại Cạa...) đã được 
đưa vào trong SWNTs thông qua pha bay hơi. Các câu trúc này phá vỡ 
nên mới do sự tạo thành cầu trúc . TanoeompOoSIte bằng các loại nguyên tử 
riêng biệt trong lõi của chúng dẫn đến việc tìm ra những tính chất mới 
của vật liệu kích thước nano ID. 

Những nghiên cứu lý thuyết gần đây cho rằng. sự có mặt của sợi nano 
bền trong nanotube làm thay đôi đáng kể tính chất cơ học của nanotube, 
ví dụ như việc triệt tiêu tính không ôn định độ cong tube (tube- buckling 
instability). Việc tăng đường kính tube làm tăng độ bên uốn; tuy nhiền, 
đối lập với các tube rồng, độ lệch tôi đa không bị giảm trước khi uốn. 
Việc phân tích kiểu đao động uốn cho thấy tần số giảm xuống, kết hợp 
với quán tính tube tăng lên. Đáng chủ ý là, các tube lấp đầy băng kim 
loại có độ giảm chấn tốt, trong khi đó các tube đa tường và đơn tường 
không độn không làm tắt dân dao động (Hình2. 15). Các mô hinh của 
nanotube đa tường không có tính chất giảm chấn; việc tiêu tán năng 
lượng cơ học về thực chất kết hợp với việc lấp đây †ube bằng vật liệu 
khác. Các nghiên cứu nảy chứng mình những lợi ích của việc lấp đầy 
tube bảng chất răn đối với việc biển đổi độ bên uốn và tính linh hoạt, đưa 
ra gợi ý sừ dụng các phân tử nanotube trong máy đò nano và các thiết bị 
ví cơ học. Các nghiên cứu thí nghiệm tiến hành trên các hệ 
nanocomposife ID đặc biệt này đang được mong mỏi chờ đợi, kẻ từ khi 
nhiêu hệ này đã được chế tạo. 


Việc xử lý chất điện phân pha đậm đặc đưa ra một cách khác đề chế 
tạo các nanotube có hoặc không có các kim loại kết bao. Phương pháp 
này liên quan. đến việc truyền đòng điện thông qua các điện cực graphite 
ngâm trong hôn hợp nóng chảy của các muôi ion (ví dụ như LICI, SnC];) 
trong môi trường khí trơ. Anode là nỗi graphite (graphite crucible anode) 
chứa muôi điện phân, được đốt nóng bằng lò đốt ngoài. Khi hỗn hợp 
muối nóng chảy, cathode (thanh graphite) được ngâm trong chất điện 
phân. Trong suốt quá trình điện phân, điện cực graphite tương tác VỚI 
chất điện phân nóng chảy, tạo thành cầu trúc nano. Nếu LiCI tinh khiết 
được sử dụng như là chất điện phân thì vật liệu carbon được tạo thành có 
chữa các carbon nanotube lộn xôn, một sô có chứa carbide của muối 
(ngh1a là LIC). Bỗ sung một lượng nhỏ các kim loại có nhiệt độ nóng 
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chảy thấp như Sn, Pb và Bi vào chất điện phân tạo thành các sợi nano của 
các kim loại tương ứng. Việc tạo thành các sợi nano carbide là dựa trên việc 
khử các ion kim loại trên bể mặt của grahide cathode và mặt phân cách của 
Li giữa các lớp graphite, tiếp theo đó là việc tạo thành Li;C›. 
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Hình2. 15: Giảm chắn trong nanotube tỉnh khiết so sánh với nanotube 
lắp đầy bằng kim loại, kết quả mô phỏng. Hình trên: Độ uốn cong của 
nanotube đã lắp đảy. Việc lắp đầy khiến các nanotube khó uốn và cong 
vênh. Tàn số dao động (f.) của rung động, như là chức năng của đường 
kính tube đối với các tube rỗng vả được lắp đầy giống như chức năng 
của đường kính tube. Cấu trúc nanotube composite lắp đầy có độ giảm 
chắn tốt trong khi rung động hình dưới 
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Carbon sau đó kết tủa dưới dạng nanotube. Khi Sn, Pb, và Bị được bỗ 
sung vào chất điện phân, các cation chuyên hóa từ các kim loại này được 
giải phóng tại bê mặt điện cực bởi các electron mà các electron này được 
tạo ra bởi việc oxy hóa carbide. Cuỗi cùng tạo nên các sợi nano kim loại 
được bao xung quanh bởi các phiến graphite dưới dạng nanotube. 
Phương pháp nảy cũng chế tạo được sợi nano Sn/Pb kết bao carbon . 

Việc nhiệt phân hydrocarbon trên chất xúc tác kim loại tại nhiệt độ 
cao cũng tạo ra cầu trúc dạng sợi chứa kim loại và carbon. Nếu nông độ 
chất xúc tác cao (>10-20 %4) thì việc kết bao chất xúc tác kim loại có thê 
tạo ra composite sợi nano. Việc nhiệt phân các hợp chất hữu cơ hoặc các 
nguồn carbon khác như Cạ; khi có mặt các loại kim loại chuyên tiếp (ví 
dụ như hữu cơ kim loại (metallorganic) như ferrocene) dẫn tới các 
nanotube chứa các kim loại này hoặc hợp kim của chúng. Các sợi nano 
kim loại bên trên cấu trúc carbon cũng có thể được điều chế thông qua 
phản ứng thế. Các công trình gần đây đề nghị rằng việc làm lơ lửng 
SWNTs và phơi chúng trong hơi kim loại có thể được dùng để chế tạo 
các sợi nano của PL, Au, Ti... Các nanotube rỗng của kim loại được tạo 
thành xung quanh các khuôn nanotube. 


Hình 2. 16. SEM cho thấy cấu trúc dạng sợi của nanocomposite 
carbon nanotube/ V;O:. Các nanotube riêng rẽ (nhìn thây như là các sợi 
nhỏ) được phủ đều bằng các lớp oxide có kích thước subnanomet, 
đồng dạng trên bề mặt, làm thay đổi tính chát bề mặt nanotube. Cấu trúc 
này được tạo ra bằng cách trộn lẫn nanotube và bột oxide sau đó ủ. 
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Nanocomposite nên nanotube composite bao gồm các nanotubc và 
các vật liệu khác cũng có thê được tạo thành băng cách phủ các khuôn 
nanotubc bằng hiệu ứng mao dẫn. Lớp ngoài kích thước nano của các 
oxide dạng lớp như V;O; có thế được phủ một cách đồng dạng trèn bẻ 
mặt nanotube(Hình 2.16). Cũng cỏ thê tạo ra các hệ sợi nano compostte 
băng phương pháp CVD, trong đó các lớp riêng rẽ của các vật liệu dạng 
phiên như MoS; và WS: được phủ lên trên các carbon nanotube đa 
tường. Tỉnh chất điện của các tube được phủ này bị lân át đo các lớp vỏ 
phía ngoài cùng của chúng (các oxide hoặc sulfide nhìn chung là bản dẫn 
hoặc cách điện), Tuy nhiên, câu trúc tubc bên trong (carbon nanotube) có 
thê lẫn át tính chất cơ học. Băng cách này có thể điều chỉnh được cả tính 
chất cơ học và điện tử của các hệ ID này. Việc mồ tả tính chất vật lý của 
các hệ nanocomposite này là rất khó, nhưng người ta vẫn đang khám phá 
nhiều tính chất vốn có của các hệ đa pha kích thước nano nảy. 


Các sợi nano đa pha, mà tạo nên những cấu trúc khác nhau đọc theo 
chiều đài sợi, có thể trở nên quan trọng trong công nghệ nano trong 
tương lai. Ưu điểm của nó là có khả năng tạo nên các lớp tiếp giáp 
dunction) điều chỉnh được, các lớp này có thê có tính chất bán dẫn (lớp 
tiếp giáp kim loại- bán dẫn), có tính chất biến đạng mới (do độ đai có thể 
tăng lên khi chúng được sử dụng như là chất gia cường), có hiện tượng 
phát sảng quang hóa (nếu các pha là bán dẫn có đặc tính riêng biệt ứr- 
hoặc p-) hoặc tính chất tiếp giáp nhiệt điện. Các lớp tiếp giáp carbon 
nanotube — kim loại đã được chế tạo băng cách dùng chất xúc tác dư (Fe) 
trong quả trình lắng đọng bay hơi hóa học hoặc bằng lãng đọng điện hóa 
trong các khuôn alumina xốp (Hình 2.17), nhưng tính chất của các sợi 
nano đa pha này không được xác định. Các phân ứng trạng thái răn điều 
chỉnh được, đã được sử dụng để chế tạo các sợi nano không đồng nhất 
(heteronanowires) của các carbon nanotube thành đơn và nanorod của 
sileon carbide và carbide chuyền hóa kim loại (TIC). Các phản ứng 
được tiền hành thông qua ủ tiếp XÚC VỚI bê mặt rắn kim loại (hoặc SL) và 
cầu trúc nano như nanotube. Các cầu trúc được tạo ra là một số lớp tiếp 
giáp không đồng nhất nhỏ nhất mà đã được tạo ra và sẽ đóng vai trò 1o 
lớn trong việc chế tạo các thiết bị nano lai trong tương lai. ,Lương tự, các 
phương pháp như phá hủy laser đã được ứng dụng để chế tạo cáp đồng 
trục chứa các lớp đị kết cấu. Ví dụ như, TEM độ phân giải cao và phô 
tổn thất năng lượng điện tử phần giải không gian đã xác định tính chất 
các sợi rằng chúng cỏ chứa /@&silicon carbide che phủ bên trong silicon 
oxide vô định hình mà oxide nảy được bao quanh bằng lớp vỏ graphite 
làm từ C hoặc h-BN (Hình 2.18). Những cáp nano đồng trục này của cầu 
trúc chất bán dẫn-chất cách điện-kim loại / chất bán dẫn có thể có các 
ứng dụng trong điện tử học kích thước nano. 
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Hình2.17. TEM phân giải cao của lớp tiếp giáp không đồng nhát tạo 
thành giữa sợi NANO Fe và carbon nanotube đa tưởng. Cấu trúc được 
tạo thánh trong pha bay hơi trong khi nhiệt phân hydrocarbon và 
ferrocene. Cấu trúc tương tự cũng có thể được tạo thành bằng kết tủa 
điện phân bên trong màng rổ nano alumina. 


Việc tạo thành cấu trúc cáp nano đa lớp như vậy là một thách thức và 
phải được điều chỉnh thông qua việc tự lắp ráp của nhiều loại thành phân 
và phân tử trong pha bay hơi trong thời gian phát triên tương đối ngăn, 
và việc lắp ráp có hướng này của các cấu trúc phức như vậy là một trong 
số các bước quyết định trong việc chế tạo cầu trúc nanocomposite chức 
năng kích thước nhỏ tIỂU dụng. 


Các công trình gân đây cũng đã chứng minh rằng sợi nano chất bán 
dẫn có thẻ phát triển điều chỉnh được trong cầu trúc mạng thanh ngang, 
và nếu các sợi nano giao nhau có thê được pha Lập thành kiểu p- hoặc m-, 
dẫn đến việc phát sáng tại các lớp tiếp giáp giao nhau khi đưa điện áp 
đọc theo các sợi. Việc lắng đọng được trợ giúp bằng laser nhiệt độ cao đã 
được ứng dụng để phát triển sợi nano indium phosphide (InP) đơn tỉnh 
thể sử dụng các hạt vàng xúc tác, hoặc dưới dạng pha tạp P- hoặc pha tạp 
n-. Các sợi nano mạng chồng chập cũng có thể được chế tạo bằng cách 
xen kẽ các khối vật liệu bán dẫn khác nhau (ví dụ như Š¡ và SiGe) trên 
sợi đơn. Phương pháp phá hủy xung laser lat/ lắng đọng bay hơi hóa học 
có thể được ứng dụng để chế tạo riêng các dị cầu trúc khác nhau trên các 
SỢI nano riêng rẽ. 
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Các câu trúc này bao gồm một cách có hệ thống các lớp tiếp giáp và 
mặt phân cách giữa nhiêu khối có trong cùng một sợi, khiến chúng trở 
nên hữu dụng trong transistor thu nhỏ, LEDs và laser. 


Norrnalized counts 


Probe position (nm) 


Hình 2 18. TEM của cấu trúc cáp nano (SiC/SiO;/Bn/C) cho thấy lõi 
kết tinh và các lớp vô định hình. Hình nhỏ: một mẫu nhiễu xạ chọn lọc 
cho thắy rằng lõi kết tính là SịC pha B có trục <110> song song với chùm 
electron. Ảnh dưới: mặt cắt của B và C dọc theo một nửa cáp nano tử 
phép đo EELS, cho thấy sự chia tách pha của graphite và các lớp BN 


LIL4. Các ứng dựng của sợi nanocomposie 


Trong số các ứng dụng của cấu trúc sợi nano composite chỉ có một 
ứng dụng được nói tới ở đây. Sự ghi từ lợi dụng tính trẻ của các vật liệu 
sắt từ: sự từ hóa dư của băng hoặc của đĩa từ là một bản ghi của cường 
độ trường cực đại mà vật liệu phải chịu cường độ và hướng của trường 
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Hình2. 19. Chế tạo cầu trúc hạt nano đa lớp bằng phương pháp keo 
ảnh trên: các hạt silica hình cầu được phủ liên tục bằng các hạt nano 
vàng cho đến khi tạo thảnh lớp phủ đỏng nhất. Quá trinh gắn các hạt 

vàng (trinh bảy trong sơ đồ dưới) xảy ra thông qua kết nối của các đơn 
lớp tự tập trung của các phân tử hữu cơ lưỡng chức (ví dụ như 
mercaptopropyltrimethoxysilane). Câu trúc đa lớp có thể được chế tạo 
bằng phương pháp tập trung keo. 


ứng dụng. Đề tích trữ lâu dải, các vật liệu từ có thể dùng được cần phải 
có độ kháng từ cao vừa phải, do từ trường ngoài không được làm thay 
đổi độ từ hóa. Tuy nhiên, lực kháng không được quá lớn nếu môi trường 
là có thể dùng lại được, do từ trường sử dụng trong khi ghi phải có khả 
năng làm tái nhiễm từ tính vật liệu để ghi dữ liệu mới. Gân đây, đặc 
trưng kích thước trên đĩa từ mà chế tạo bằng cách sử dụng phương pháp 
lithography chùm tỉa electron phức (ceomplicated) đã rút ngắn lại còn ở 
phạm vi dưới 100 nm. Các sợi Fe sắt từ có thể tạo ra một hệ thống lý 
tưởng đề ghi, nhưng khuynh hướng oxy hóa là rất mạnh trong các hệ kim 
loại kích thước nano. Việc kết bao của các sợi nano Fe bên trong 
nanotube sẽ đảm bảo răng kim loại được duy trì ở trạng thái khử, là do 
lớp phủ bảo vệ C. Các sợi nano được kết bao này có độ kháng từ lớn hơn 
so với độ kháng từ của các sợi nano Ni và Co tỉnh khiết. Trường kháng 
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giảm xuống khi nhiệt độ tầng lên, cho thây sự có mặt của tính đị hướng. 
Kích thước nhỏ. tính dị hướng và tính chất miền đơn (cô lập) của các 
tỉnh thê Fe được kết bao là nguyên nhân làm tăng độ kháng từ. Tính chất 
từ của các sợi nano Fe được kết bao không bị thời gian làm thoái biến đo 
các sợi này được các tube praphite bao bọc. Mạng sợi nano này có triển 
vọng rất lớn ftronp các ứng dụng f†rong thiết bị lưu giữ đữ liệu từ (vi dụ 
như đĩa từ lượng từ hóa) do kích thước và tính chất dị hướng của chủng, 
cùng với khả năng làm tăng rất nhiều mật độ ghi có thê đạt tới. Cầu trúc 
film của loại này, dựa trên các thành phân miễn đơn, có mật độ lưu trữ 
có thê có tốt nhất (ví dụ như 65 Gb in”). Kiểu hạt nanocompostte từ cũng 
có nhiều ửng dụng trong việc chế tạo nam châm hạt mịn để sử dụng 


trong mực in từ và sử dụng như là thuốc hiện màu trong phương pháp ïn 
chụp khô. 


HII.4. Ủng dụng của lụH nan0COTpoxite 


Một số chiến lược đang được để xuất nhằm chế tạo hạt nano có câu 
trúc nhiều lớp vỏ (da chúc năng), với mỗi lớp vỏ có chứa nhiều vật liệu 
khác nhau. Phương pháp khuôn là rất hiệu quả trong trường hợp này, 
trong phương pháp này một hạt khuôn bên trong dời chuyển được (silica, 
các hạt polymer) có thể được sử dụng đề phủ lớp vỏ của các vật liệu 
khác (ví dụ như kim loại) thông qua sắp xếp keo nhiều bước hoặc tập 
trung pha bay hơi và sau đó nó có thê đễ dàng được đời chuyên đẻ tạo 
thành các lớp vỏ rỗng. Các lớp vỏ rỗng này có thẻ được độn đầy băng 
các vật liệu khác nhau tạo ra composite da lớp vỏ. Việc chế tạo các lớp 
phủ đông dạng trên các khuôn hạt bằng tự Sãp xếp keo là dựa trên khái 
niệm VỀ Các loại phần từ hữu cơ tự sắp xếp. Hai đâu của các phân tử 
được gắn cỏ các nhóm chức đặc biệt (ví dụ như thiols, amine, gốc 
carbonxylie) mà các nhóm chức nảy có thể là mục tiêu của các tương tác 
đặc biệt với khuôn và với các cụm được dùng để tạo lớp phủ. “Việc xếp 
chặt dày đặc, đồng dạng các phần tử xung quanh các khuôn dẫn tới các 
cụm được xếp chặt tạo thành lớp vỏ xốp nhưng lấp đầy khoảng trống 
xung quanh khuôn (Hình 2.19). Các hạt từ phủ bằng kim loại không 
tương tác (SIOz/Au, Fe;O/Au, NiO/Co....) hoặc các hạt bán dẫn phủ 
(PbS/CdS) là các ví dụ về những cầu trúc hạt composite như vậy. Những 
câu trúc này có thê có các ứng dụng trong ghi từ, như là vật liệu xúc tác 
dạng nhiều lớp, hoặc cung cấp thuốc. Trong các ứng dụng của các hệ 
thống phân tán thuốc, lớp phía ngoài tương thích sinh học và lõi bền 
trong chứa thuốc là rất cân thiết, phương pháp hạt dạng đa lớp sẽ là chủ 
chốt. Như là một sự lựa chọn cho khuôn keo, những cầu trúc như hạt 
nanocomposite Cd5 phủ Pb§ (có đường kinh một vải nanomef) có thê 
được tông hợp bảng dịch chuyển ion trong phương pháp micell đào và có 
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thể hữu dụng trong các ứng dụng quang học phi tuyến tính. Tỉnh phi 
tuyến tính khúc xạ lớn quan sát được trong các hạt nanocormposife này có 
thể là do hiệu ứng quang học Stark và các tương tác mạnh giữa các hạt 
nano vả ø1ữa các mặt phân cách. 


Chương 3 
XÚC TÁC NANO 


L. Giới thiệu về xúc tác nano 


Các chất xúc tác là những hạt nano được tạo thành từ những cụm 
nguyên tử, thường là các kim loại, với kích thước khác nhau từ 1-20 nm. 
Các nghiên cứu khoa học bẻ mặt hiện đại chỉ ra rằng trong suốt quá trình 
hấp phụ hóa học và phản ứng xúc tác những hạt nảy được tái cấu trúc và 
các phân tử bị hấp phụ đều có độ hoạt động bề mặt cao. Sự tái câu trúc 
Các chất hấp phụ làm để dàng cho việc bẻ gãy các liên kết hóa học và tái 
sắp xếp các chât bị hấp phụ thành đám nguyên tử có cấu hình nhiệt động 
học bên vững nhất. Nhiệt tỏa ra trong quá trình hập phụ hóa học được bù 
đắp cho năng lượng mật đi bởi quá trình làm yêu các liên kết kim loại 
khi tái câu trúc các hạt. Khi các nguyên tử trong hạt nano có đệ liên kết 
càng yếu thì sự tái cầu trúc chúng xảy ra càng để dàng. 
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Hình 3.1. So sánh một số kích cỡ nano của các hệ tự nhiên 
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Có hai loại xúc tác cụm nano, một loại làm cho phản ứng hóa học 
xảy ra nhanh hơn, còn loại kia làm cho phản ứng có độ chọn lọc cao 
hơn. Các enzym là những chất xúc tác tự nhiên, đa số trong chúng là 
các đám nano vô cơ được bao quanh bởi các protein khối lượng 
phân tử lớn. Những xúc tác này giúp cho cơ thể động thực vật phát 
triển bình thường. Chúng luôn hoạt động ở nhiệt độ thường và trong 
pha dung dịch. Các xúc tác tông hợp dù ở đạng dị thể hay đồng thê 
thì đều thường là các cụm nano kim loại, chúng thường hoạt động ở 
nhiệt độ cao từ 400-1000K. Nếu có thể thì người ta thường thôi các 
chất phán ứng và các sản phẩm ở thê khí qua bề mặt xúc tác để làm 
dễ dàng cho việc tăng tốc độ dòng và loại các phân tử sản phẩm khỏi 
các hạt xúc tác. Vì về mặt kích thước cả enzym và xúc tác tông hợp 
đêu là các cụm nano nên các lĩnh vực khoa học và công nghệ xúc tác 
cũng là các ngành thuộc lĩnh vực khoa học và công nghệ nano. Hiện 
nay cuộc cách mạng trong lĩnh vực xúc tác gắn chặt với sự phát 
triển của khoa học và công nghệ nano. Hình 3.1 cho thấy kích cỡ 
nano của các hệ tự nhiên. Hình 3.2 cho thấy một số nhóm hoạt động 
xúc tác trong enzym, đó là các nhóm nano vô cơ chứa sắt, chúng 
thực hiện các phản ứng oxy hóa khử quan trọng. Hình 3.3 là một xúc 
tác platin tông hợp tạo thành từ các đám nano được phân tán trên y- 
AI diện tích bê mặt lớn, nó được dùng làm xúc tác cho sự chuyển 
hóa các alkan mạch thăng như n-hexan, n-heptan thành các phân tử 
mạch vòng hay các đồng phân mạch nhánh có chỉ số octan cao- 
phản ứng Reforming. 


Hình 3.2.Cơ chế hoạt động của một loại xúc tác enzym 
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Hình 3.3. Xúc tác Platin phân tán trên bề mặt nhôm 


Có những công nghệ bề mặt trong đó việc giảm kích thước của thiết 
bị lại làm cho thiết bị hoạt động tốt hơn. Một trong số các thiết bị là bộ vi 
xử lí, khi ta làm giảm kích cỡ các transitor thì tốc độ hoạt động của nó sẽ 
tăng lên. Ô đĩa từ là một thiết bị bẻ mặt khác được lợi từ việc giảm 
khoảng cách giữa các tắm từ với đâu ghi (nơi thông tin được lưu trữ) bởi 
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vì nó làm tăng mật độ tích trữ từ. Những công nghệ bê mặt này đang đạt 
tới kích cỡ nano (hình 3.]), những thách thức khoa học và công nghệ đã 
gặp phải trong suốt quá trình nghiên cứu điều chế và mô tả chuyên sâu 
trong khoa học nano. Ta cân chú ý và nhắn mạnh rằng cả công nghệ xúc 
tác và công nghệ bề mặt đòi hỏi một sự tập trung vào khoa học nano 
trong việc điều chế và đặc trưng chúng thì mới có thể có được những 
đánh giá lạc quan những chức năng của chúng. 

Quá trình xúc tác trong thế kỷ XX chỉ tập trung chủ yếu vào hoạt tính, 
làm tăng tốc độ quay vòng đề tạo ra số sản phẩm/ một đơn vị điện tích 
/một đơn vị thời gian nhiêu hơn. Độ chọn lọc ít được quan tâm hơn, sự 
loại bỏ các sản phẩm phụ không mong muốn như là rác có giá thành 
không đáng kế. Điều này đã thay đôi hoàn toàn trong thế kỳ XXI bởi vi 
ngày nay việc loại bỏ rác rât đắt. Kết quả là hiện nay sự tập trung của 
khoa học xúc tác là vào việc làm sao đạt được hiệu suất 100% trong mọi 
quá trình hóa học có sử dụng xúc tác. Điều này thường được gọi là hóa 
học xanh. Giá thành cao của việc quản lí rác cũng như những tác động 
sinh thái của các sản phâm phụ không mong muốn đã làm cho độ chọn 
lọc trở thành ưu tiên hàng đầu trong việc thiệt kế các chất xúc tác mặc dù 
có phải giảm đi hoạt tính. 


L1. Các thành phần phân tử tạo nên hoạt tính và độ chọn lọc xúc tắc 


Kiến thức của chủng ta về các thành phần phân tử tạo nên độ chọn lọc 
là rất ít so với những hiểu biết về những nguyên nhân gây ra hoạt tính. 
Chỉ có hai phản ứng xúc tác đa hướng đã được nghiên cứu bởi khoa học 
xúc tác có sử dụng khoa học bề mặt để khám phá độ chọn lọc. Đó là 
phản ứng hydro hóa CO và phản ửng chuyển hóa n-hexan, n-pentan 
thành các đồng phân mạch nhánh, các hợp chất thơm và các chất khác 
(phản ứng reforming). Có sáu điểm đặc trưng khác nhau ảnh hưởng tới 
cả hoạt tính và độ chọn lọc xúc tác. Chúng là: 

- Câu trúc bê mặt kim loại. 

- _ Các chất thêm vào làm thay đôi liên kết. 

- _ Tính năng động của các đám nano kim loại đẻ tái cân trúc cũng 

như tính linh động của các chất bị hấp phụ trên những đám này. 

- = Quá trỉnh ngăn chặn vị trí chọn lọc. 

- _ Hình thành xúc tác chức năng kép. 

- — Các vị trí bề mặt giữa oxit với kim loại. 

Cầu trúc bề mặt kim loại lả rất quan trọng theo nhiêu nghĩa. Hình 3.4 
cho thầy sự chuyên hóa hydro — đeteri, sự phân tách hydro thăm dò xảy 
ra với khả năng phàn ứng đơn vị ở cấp độ phân tử trên các bê mặt kim 
loại chuyển tiếp, trong khi đó trên bể mặt kim loại đồng nhất khả năng 
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phản ứng là rất thấp. Trong tông hợp amoniäc (hình 3.5) 
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Bằng cách thêm một lượng nhỏ kali vào sắt thì tốc độ quay vòng của 
quá trình điều chế NH: từ N; và H; có thê tăng lên 30 lần. Lí do của điều 
đó là bởi K là một chất cho electron giống như NHạ - sản phẩm của phản 
ứng xúc tác này. Sự xuất hiện của K làm yếu liên kết giữa NH: với bẻ 
mặt, nhiệt hấp phụ của nó lên Fe giảm xuông còn 2.5 Kcal/mol. Cộng 
thêm với sự đây nhau giữa chất cho với chất cho nên thời gian lưu của 
NH; trên bể mặt kim loại ngắn hơn do đó làm thúc đây sự quay vòng. 


Fe(21 1) 


Hình 3.6. Thể hiện hai bẻ mặt hoạt động nhất của xúc tác Fe trong tổng 
hợp Amoniac 


3) Hình 3.7 cho thấy các cấu trúc lỗ của các zeolit được dùng đê ngăn 
cản đường vào của các phân tử lớn tới các vị trí bên trong lỗ xốp băng 
cách giới hạn kích thước lỗ của các xúc tác xốp diện tích bề mặt lớn. 
Bằng cách làm giảm kích thước lỗ thì chỉ có các phân tử nhỏ có khả năng 
tham gia vào các biến đổi hóa học, trong khi đó các phân tử lớn hơn thì 
không thẻ. Theo cách này ta có thê thu được sản phẩm có độ chọn lọc 
tuyệt vời, giống như việc dùng các zeolit làm các xúc tác axit — bazơ. 
Hình 3.8 cho thấy các vị trí thắt nút trên bề mặt kim loại, những vị trí này 
làm phân l¡ liên kết C-C dẫn đến làm thay đôi độ chọn lọc của xúc tác 
bằng cách loại bỏ các phản ứng hóa học không mong muốn. 

4) Sự xúc tác chức năng kép có nghĩa là các phản ứng song song hay 
kế tiếp có thể xảy ra trên cùng một vị trí trên bề mặt phức hợp. Thông 
thường, vị trí kim loại chuyển tiếp có tác dụng làm phân li liên kết H-H, 
O-O còn các phản ứng tái xắp sếp hữu cơ xảy ra trên bề mặt oxit — nơi 
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cung cấp các vị trí xúc tác axit- bazơ cho các phản ứng đông phân hóa, 
alkyl hóa và hydro hóa đóng vòng. Điều này được thê hiện trong mô 
hình ở hình 3.9, 
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pore size 
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Hinh 3.7. Cấu trúc lỗ chọn lọc kích thước chát tham gia 
phản ứng của các zeolit 


Hình 3.8. Các vị trí thắt nút trên bề mặt kim loại tác dụng loại bỏ các 
phản ứng hóa học không mong muốn 
Š) Các vị trí nằm giữa oxit với kim loại được coi là rất quan trọng 
trong quá trình xúc tác. Điêu nảy được thê hiện băng cách đặt Ni trên 
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những chât mang oxit khác nhau như trong hình 3.10. Các chất mang 
oxit không thể xúc tác cho phản ứng hydro hóa CO, Tuy nhiên khi đặt Ni 
lên những oxit đó thì hoạt tính vả độ chọn lọc thay đổi rất mạnh tùy 
thuộc vào từng loại chất mang oxit được sử dụng. 


'Xiúc St112S1f.0lo 


Hình 3.9. Sự xúc tác chức năng kép, các phản ứng song song hay kế 
tiêp có thể xảy ra trên cùng một vị trí trên bề mặt phức hợp 
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Hinh 3.10. Hoạt tính xúc tác lai Kim loại/ Oxyt 
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L2. Công nghệ điều chế xúc tác nano 


Đề đạt được độ chọn lọc cao và cuối cùng là hướng đến độ chọn lọc 
00% hay là tìm những xúc tác xanh cho các quá trình hóa học ta còn 
phải cân một thời gian dài. người ta cần phải khăng định sự kiêm soát 
phân tử về kích thước, vị trí, cầu trúc và động lực của các xúc tác. Chúng 
ta đang lỗ lực đề đạt được điều đó băng cách điều chế ra các xúc tác hai 
chiêu và ba chiêu. 


12.1. Kỹ thuật khắc chùm điện tử 
Băng cách dùng kĩ thuật khắc chùm electron chúng ta có thê thu được 


những hạt nano Pt có kích cỡ từ 5-50 nm. Hình 3.11 là ảnh hiển vi lực 
nguyên tử AFM của một cấu trúc như vậy. 


nữ ụ.2 đ U 


Hình 3.11. Ảnh AFM hạt xúc tác nano Pt có kích cỡ từ 5-50 nm. 


Sử dụng kính hiển vi clectron phản xạ hay truyền qua ta đều có thê 
thầy được các dãy hạt nano sắp xếp ngay ngăn và cầu trúc của mỗi hạt 
nano. Người ta nhận thấy răng khi đốt nóng những hạt nano này trong 
chân không, trong hidro hay trong oxy thì chúng sẽ tái cầu trúc lại để tạo 
ra những đơn tỉnh thể hoàn hảo. Các phương pháp tương tự cho phép 
chúng ta điều chế được I0 hạt nano trong một ngày. Lượng này có diện 
tích bề mặt khoảng l mmỶ — quá nhỏ để dùng trong các nghiên cứu về độ 
chọn lọc phản ứng. Chúng ta cần khoảng 10”! hạt - tương ứng với diện 
tích bề mặt khoảng lem” thì mới đủ đề nghiên cứu các phản ứng 
reforming hay hidro hóa CO. Tuy nhiên nếu dùng kĩ thuật quang khắc 
chùm electron thì phải cần tới 100 ngày và với giá thành rất cao mới có 
thể sản xuất được một lượng như vậy. Kết quả là chúng ta phải quay trở 
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lại với kĩ thuật quang khắc — kĩ thuật có tốc độ nạp liệu cao (quá trình 
song song) vả công nghệ rẻ tiên hơn. 


L2.2. Kỹ thuật quang khắc 


Một phương pháp mới gọi là kĩ thuật quang khắc giảm kích thước đã 
được phát triên bởi Berkeley, phương pháp mới này cho phép chúng ta 
băng cách khắc axit chọn lọc giảm được kích cỡ từ 600 nm nếu điều chế 
theo kĩ thuật quang khắc xuống còn 7 nm. Mô hình của quá trình này 
được thê hiện trong hình 3.12. Hình 3.12 cho thấy mô hình tổng thể của 
kĩ thuật quang khắc giảm kích thước. Sự lặp lại vài lần như vậy cho phép 
ta thu được kích cỡ hạt 7 nm. 
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Hình 3.12. Công nghệ quang khắc chế tạo xúc tác nano 


Hình 3.13 là những ảnh hiển vi electron của các sợi nano được tạo 
nên theo cách này trước và sau vòng giảm kích thước đầu tiên. Khi 
khuôn của sợi nano hay hạt nano được tạo thành, chúng ta dùng công 
nghệ in polyme (kĩ thuật lito in nano) để nén các sợi nano hay các hạt 
nano vào PMMA ở nhiệt độ và áp suất cao, dựa trên sự khắc axit 
plasma và sự phân hủy kim loại đề hình thành nên các sợi nano hay 
các hạt nano xúc tác kim loại chuyển tiếp. Bằng cách này ta có thể tạo 


_. 
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ra trên màng silicon 4°” một lớp xúc tác nano đồng nhất có diện tích 
bể mặt l cm2 tương đương với 1011 sợi nano hay hạt nano. 


Ki: 


) J'H I0 yệ- 


Hình 3.13. Ảnh SEM và AFM của xúc tác sợi nano SiO2 
theo phương pháp quang khắc 


L2.3. Kỹ thuật theo công nghệ Soi-Gel 


Đề đạt được điện tích bề mặt xúc tác lớn hơn (cỡ Im hay hơn) cho 
các ứng dụng công nghệ thì ta cân phải tạo ra 10)3 hạt nano hoặc hơn. 
Điều này chỉ có thể đạt được theo các cấu trúc ba chiều. Hình 3.14 cho 
thây những tiến bộ của chúng ta. 

Khi sử dụng kĩ thuật sol-gel chúng ta có thê các hạt nano có kích 
thước và cấu trúc đồng nhất được đậy bởi các polyme. Sự điều chế 
được thực hiện trong dung dịch. Trong dung dịch đó, chúng ta thêm 
các phân tử tiền chất đế của các silicat, những chất này dưới những 
điều kiện xác định trước sẽ tạo ra các silicat mao quản trung bình, khi 
được tạo thành những silicat này sẽ bao lấy các hạt nano trong các lỗ 
xốp của nó. Bằng cách này ta có thê đưa các hạt nano kim loại chuyển 
tiếp vào các chất rắn mao quản trung bình với nông độ lớn để đạt 
được lượng mang cao cũng như kiểm soát được cấu trúc bê mặt cũng 
như kích thước một cách chính xác. Những bước tiến đó đều nhằm 
mục đích điều chế ra các hạt nano cho những phản ứng xúc tác có độ 
chọn lọc cao. 
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Hình 3.14. Ảnh TEM xúc tác chế tạo theo phương pháp Sol-Gel 


te" polymerizatlon 0xtractlon 

H8 ————ờm ——>- 
—= Èÿ2, ị EDMA 
' hưng ` P 

kể Z đc tây 
gu NPP-imprinted polymer 
là MIỊP 
rƑ_Ƒ. 
Ỷ 


_= h Iysi 
o/—€ À—0w ° CH;OH + co; TC Tứ -uợt. cau 


H;O 


Hình 3.15. Công nghệ nano chế tạo xúc tác enzym 
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Ta cân chủ ý rằng các enzym cho độ chọn lọc 00% với các phàn ứng 
quan trọng và những enzym này đều hoạt động ở nhiệt độ thường trong 
pha dung dịch. Các nghiên cứu trong tương lat sẽ liên hệ cơ chế và cầu 
trúc hóa học của các xúc tác en2zym và các xúc tác tổng hợp ở cùng điều 
kiện nhiệt đệ phòng trong pha dung dịch. Những nghiên cứu liền hệ này 
hứa hẹn sẽ cho chúng ta biết cách đơn giản. nhất đề điều chế các xúc tác 
đám nano có độ chọn lọc cao, từ đó sẽ biết cách tông hợp và sử dụng 
chúng trong công nghệ hóa học. 


IL,. Xúc tác nanö Tifanium đioxide- TìO; 


III. Gửi thiệu 


T¡O; đã được nghiên cứu rất nhiêu như là một chất xúc tác quang hóa 
bán dẫn kẻ từ khi Fujishima và Honđa phát hiện khả năng chia tách nước 
bằng xúc tác quang hóa (photocatalystic splidting of water) trên các điện 
Cực TIO; mà không đùng dòng điện vào năm 1972. Sự kiện này đã đánh 
dâu sự băt đầu của kỷ nguyên mới trong xúc tác quang hóa dị thê. Trước 
đó, đã có một số nghiên cửu tiến hành thu hydro từ nước băng ánh nắng 
mặt trời. Trong những năm gần đây, một số nghiên cứu tiễn hành lọc 
nước và không khí băng các hiệu ứng phân hủy chất hữu cơ do năng 
lượng oxv hóa khử (oxidation reducine power) mạnh của chất xúc tác 
quang hỏa. 


Phần lớn công trình này được bắt đầu từ cuối những năm 60 của thể 
ký 20 tại trường Đại học Tokyo nghiên cứu về pin mặt trời quang điện 
hỏa. 


Kế từ năm 1977 khi GS Allen J. Bard và cộng sự tại trường đại học 
Texas lần đầu tiên kiểm chứng khả năng sử dụng TiO; để phân ly 
cyanide trong nước, thì T¡O¿ mới ngày càng được chủ ý trong các ứng 
dụng về môi trường. 


Mặc dù có rất nhiêu kết quả quan trọng về phản ứng xúc tác quang 
hóa TIO; đã được đưa ra trong các nghiên cứu này, tuy nhiên vẫn còn rất 
ít những ứng dụng công nghiệp thành công trong vân để môi trường 
cũng như ứng dụng trong quang voltaie. Hầu hết các nghiên cứu này sử 
dụng TìO; dạng bột làm nguyên liệu. 


Tuy nhiên, việc sử dụng các chất xúc tác thông thường đã dẫn đến 
những bất cập như khó hòa tan khi phản ứng và khó tách ra sau phản 
ứng. Việc tạo ra các chất xúc tác nanô có thê phủ lên trên như một màng 
mỏng là một giải pháp và có thê mở rộng cho các ứng dụng công nghiệp 
như sử dụng trong màng chống vỉ khuẩn và kính tự làm sạch. 
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L2. Tianium dioxide 


T¡O: là một trong các vật liệu cơ bản trong cuộc sống hàng ngày. 
Nó được sử dụng rộng rãi làm pigment màu trắng trong sơn, mỹ 
phẩm và thực phẩm. TiO: tôn tại dưới ba dạng tỉnh thê là: rutile, 
anatase và brookite. Thông thường, TiO: là vật liệu bán dẫn có thể 
kích hoạt hóa học (chemicaly activated) bằng ánh sáng. Hoạt tính 
quang của TiO; đã được biết tới gần 60 năm nay và đang được 
nghiên cứu mạnh mẽ. Dưới tác dụng của ánh sáng, vật liệu này có 
thê phân hủy các vật liệu hữu cơ. Hiệu ứng này đưa tới một hiện 
tượng là các thành phần hữu cơ của sơn bị phân hủy đo tác động của 
quá trình xúc tác quang hóa. 


T¡:O; là vật liệu tỷ trọng cao (high-tonnage) và là pigment trắng 
đặc trưng được bán trên thị trường. Hợp chât này có chiết suất cao 
vượt trội, tính trơ tốt, và gần như không màu, tất cả những tính chất 
trên khiến nó gân giống với pigment lý tưởng. 


TiO; hiện có bán trên thị trường ở hai dạng tỉnh thể: Anatase và 
rutile. Rutile có mật độ là 4,2g/cc, còn của Anatase là 3,9g/cc. Sự 
khác biệt này được giải thích là do chúng có cấu trúc khác nhau. 
Cấu trúc của rutile xếp chặt khít hơn tỉnh thể anatase. (hình 3.16, 
3.17). 


Khi so sánh với rutile và brookite thì anatase có tính quang hóa 
cao nhất. Vì vậy, T¡O: mà được sử dụng trong các sản phẩm công 
nghiệp hầu hết đều có nguồn góc từ dạng rutile. Mặc dù MO; chỉ 
hâp thụ xấp xỉ 5% ảnh sáng mặt trời đến tới bề mặt trái đất, nhưng 
nó là chất bán dẫn tốt nhất được tìm ra cho đến nay trong lĩnh vực 
biến đổi hóa học và tính trữ năng lượng mặt trời. 


Hình 3.16. Tỉnh thể Anatase 
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Ê Tiranuunn 
Hình 3 16a. TiO; dạng Anatase Hình 3.16b. Cấu trúc tinh thể của 
trong tự nhiên T¡O; dạng anatase 


Hình 3.17a. TiO; dạng Rutiletrong Hinh 3.17b. Cấu trúc tinh thể của 
tự nhiên T¡O; dạng Rutile 
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Pigment TIO; đạng rutile tắn xạ ánh sáng hiệu quả hơn, ôn định hơn 
và bên hơn so với pigment anatase. TiO› còn đặc biệt ở chỗ nó cỏ chiết 
suất cao và mức độ trong suốt cao trons vùng khả kiến của quang phô. 
Sự kết hợp này cho phép lớp. phủ tạo ra được độ mờ dục cao và màu 
trăng sáng hoặc màu nhẹ với bẻ đày lớp sơn tỗi thiểu. 

Để có thể hiểu được tại sao T¡iO; đặc biệt là T¡O; đạng rutile lại có 
những tru điểm tốt trong sơn phú như vậy, ta cần so sánh chiết suất của 
rufile và anatase với chiết suất của các pigment trăng đang có bán trên thị 
trường và của sơn xe cộ. Sự khác biệt giữa chiết suất của pigment và 
chiết xuất của môi trường mà trong đó nó bị phân tản càng lớn thì sự tán 
xạ ảnh sáng khúc xạ càng lớn. 


Bảng 1. So sánh chiết suất của Rutile và Anatase 


Vậi liệu 
T¡O¿; dạng Rutile 
T¡Õ› dạng Anatase 


Chiết suât 
2.76 


“ 
" 
» 


. Tốc độ ánh sáng trong chân không 
Chiêt suất = : l 
Tốc độ ánh sáng frong vàt liệu 


Y 3. Tính chất của thamium dioxide 


Chất bán dẫn trong suốt trong vùng khả kiến của quang phô 

Vật liệu xốp cao giúp tăng diện tích bề mặt lên gần 1000 lần 

Ái lực cao của bê mặt TiO; với nhiều phân tử giúp dễ dàng biến đổi bề mặt. 

Giá thành vật liệu thấp, dễ sản xuất với số lượng lớn, trơ hóa học, 
không độc, dễ tương thích sinh học. 

T¡O; dang nổi lên như một vật liệu xúc tác quang hóa tuyệt VỜI, Và 
gần đây các nhà khoa học đang chuyên sự chú ý sang vấn đề tính ưa 
nước cảm quang (photoinduced hydrophietlity), nh vực nảy không chỉ 
bao gồm bề mặt tự làm sạch, mà còn có cà bề mặt chống mờ. Một trong 
số các phương diện đáng chú ý của TíO; là các đạng quang hóa học gây 
ra xúc tác quang hóa và (tính ưa nước là hoàn toàn khác nhau, mặc dù cả 
hai hiện tượng này có thê xây ra đồng thời trên cùng một bẻ mật. 

Do vậy, kính được phủ một lớp TìO: mỏng có hai tính chất đáng chú 
ý khi chiếu tia UV: 

Các hợp chất bữu cơ bị phá hủy do xúc tác quang hóa (gây ra do ảnh 
sáng) khi tiếp xúc với kính, khiến kính trở thành tự tây nhờn. 


Có ái lực cao với nước, do vậy nước không tạo giọt mà tạo thành dải 
liền tục. 
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II4. Nguyên lÿ cơ bãn của xúc tắc quang hóa dị thể 


Như ta đã biết phản ứng quang hóa chỉ xảy ra khi có bức xạ ánh sáng 
với năng lượng ánh sáng đủ lớn sẽ phá vỡ liên kết hóa học trong vật liệu. 
Trong trường hợp năng lượng ảnh sáng bức xạ nhỏ hơn năng lượng liên 
kết hóa học, phản ứng quang hóa chỉ xảy ra khi có chất xúc tác quang. 
Chất xúc tác quang (photocatalyst) bao gồm chất nhạy sáng quang 
(photosensitive) có tác dụng đây nhanh tốc độ phản ứng quang hóa.( hình 
3.18,3.19, 3.20). 


Trong phản ứng oxy hóa quang, khi không có xúc tác quang hầu hết 
các chất hydrrocacbon bị oxy hóa chậm, Chất xúc tác quang có tác dụng 
làm giảm năng lượng hoạt hóa của phản ứng. Trong quá trình bức xạ 
quang, các chât xúc tác thường sinh ra các hạt có khả năng oxy hóa và 
khử mạnh. Một hệ xúc tác quang dị thể có chứa các hạt bán dẫn đóng vai 
trò xúc tác quang. Các chất này khi bị bức xạ ánh sáng sẽ tạo ra trạng 
thái bị kích thích. Từ trạng thái này khơi mào cho các trạng thái tiếp theo 
như các phản ứng oxy hóa khử và sự biến đổi phân tử. Hình 3.18 là sơ để 
phản ửng cơ chế các phản ứng xúc tác quang hóa. Do có cầu trúc điện từ, 
được xác định bởi vùng hóa trị đầy (VB) và vùng dẫn trống (CB), các 
chất bán đẫn ( như ZnO, CdS, TiO;, Fe;O; và ZnS) có thê hoạt động như 
các chất làm nhạy cho các quả trình oxy hóa khử có tác nhân lả ánh sáng. 
Sự chênh lệch vê năng lượng giữa mức năng lượng thấp nhất của CB và 
mức năng lượng cao nhất của VB được gọi là khe năng lượng vùng cám 
Eg. Nó tương ứng với năng lượng tôi thiểu của ánh sảng cần để làm cho 
vật liệu trở nên dẫn điện. 


~_~—~ ——e=a.œẰ~=m=a=—=mmm_=Em=Em. 


Vùng cấm 
(E.„ <3 eV) 


===.= = ` l 


Hình 3.18. Chất rắn bản dẫn 
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Hình 3 19. Hoạt động của một hạt bán dẫn bị kích thích bằng quang hóa 


L__—® —_lr s5... 


~==————— 
| @® | E, | @ | s4 
SINH NHIỆT KÍCH THÍCH QUANG 


© E, ___©, jR 


©@©@®©€) 
Mức cho SG ® 
| @ lE. @ E: 
n-Lype p-type 


Hình 3 20. Quá trình doping 
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Chất mang điện tích linh động có thê được tạo ra bằng ba cơ chế khác 
nhau: kích thích nhiệt, kích thích quang và pha tạp. Nêu như khe năng 
lượng đủ nhỏ (nhỏ hơn một nửa electron - vol€) thì sự kích thích nhiệt có 
thể đây một electron từ vùng hóa trị tởi vùng dẫn. Cũng tương tự như 
vậy trong kích thích quang, giả sử răng hn > Ebg, một electron có thể bị 
đây từ vùng hóa trị tởi vùng dẫn do hấp thụ pho†on ánh sáng. Cơ chế thứ 
ba tạo ra các chất mang điện tích linh động đó là pha tạp. Việc truyền 
điện tích này tạo ra các điều kiện không căn băng, dẫn tới sự khử hay 
oxy hóa của chất được hấp thụ trên bề mặt của chất bán dẫn. 

khi một photon có năng lượng là hv cao hơn năng lượng của vùng 
cảm thi một electron (e ) bị đây ra khỏi vùng hóa frị tới vùng dẫn để lại 
một lỗ trống (h`). Trong các vật liệu dẫn điện (kim Toạ!), các chất mang 
điện tích ngay lập tức tái kết hợp lại. Trong các chất bán dẫn, một bộ 
phận các cặp electron — lỗ trống bị kích thích bảng ảnh sáng này khuếch 
tán trên bê mặt của hạt xúc tác (các cặp electron — lỗ trồng bị giữ lại trên 
bề mặt) và tham gia vào phản ứng hóa học với các phân tử nhận (A) hoặc 
các phân tử cho (D) bị hấp thụ. Các lỗ trống có thể oxy hóa các phân từ 
cho (1) trong khi đó các electron vùng dẫn có thể khử các phân tử nhận 
electron thích hợp (2). 

SC +hŸƒ—› SC(e + h`) 
D+h - De (1) 
A†+e-o>Ae (2) 

Một tính chất đặc trưng của các oxide kìm loại bán dẫn là các lỗ trống h” 
có năng lượng oxy hóa mạnh. Chúng có thể phản ứng trong giai đoạn oxy 
hóa một electron với nước (3) đê LạO r4 pBỘc Iydroxyl hoạt động mạnh 
(eOH), Cả các lỗ trồng và các gốc hydroxyl là các chát oxy hóa rất mạnh, 
chúng có thể được dùng để oxy hóa hâu hét các chất nhiễm hữu cơ. 


H;O + tr -› e€OH +H” (3) 
Nhìn chung, oxy không khí høạt động như là một chất nhận electron 
(4) băng cách tạo thành ion siêu oxide ®Oy, 
O;+e->eO; (4) 
Các ion siêu oxide cũng là các hạt hoạt động mạnh có khả năng oxy 
hóa các chất hữu cơ. 


TL 5. TìO; sử dụng làm chất xúc tác quang 


Trong những năm gần đây xúc tác quang hỏa chất. bán dân sử dụng 
TiO; đã được ứng dụng cho các vấn đê quan trọng về môi trường như 
khử độc cho nước và không khí. T1O; là một chất bán dẫn có khe năng 
lượng vùng cẩm Eg = 3,2 eV. Nếu nó được bức xạ băng phofton có năng 
lượng >3,2 eV (bước sóng < 388 nm), thì vùng cắm bị vượt quá và một 
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electron bị đây từ vùng hóa trị tới vùng dân. Theo đó, quá trình chính là 
tạo thành chất mang điện tích (Š). 
TỊƠ; thŸỮ-»h +e (5) 
Khả năng của chất bán dẫn truyền điện tích càm quang (photoinduced 
electron transfer) tới các hạt bị hấp thụ bị tác động bởi các vị trí của năng 
lượng vùng cẩm của chất bán dẫn và thế oxy hóa khử của các chất bị hấp 
phụ. Mức thế oxy hóa khử tương ứng của của chất nhận về mặt nhiệt 
động học cần phải thấp hơn vùng dẫn của chất bán dẫn. Mặt khác, mức 
thể oxy hóa khử của chất cho cân phải cao hơn vị trí vùng hóa trị của 
chất bán dẫn để cho electron vào lỗ trỗng. Các vị trí biên (band-edge) 
của một số chất bán dẫn được trình bày trong Hình 3.2]. 


V r 
-2.n m4 
vZ 

R) ^i 
"mÁ 
2 “LỮI cas 
E 
Sữa E=ủ Tàn, O2nÓ. 
c3 0 +—- m“=.. 
> Z &o : D: 
=š 5 J<—— VỊ trí bién tháp hơn 
s ' [.Ô : 36T s2 : ĩ - O;29 16 vùng dẫn 
g220 ị 
T 
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40 <—— VỊ tị biên cao hơn 
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của vùng hóa trị 


Hình 3 27. Các mức năng lượng vùng cắm của các 
chất bán dẫn tiêu biểu 


Phản ứng oxy hóa — khử cũng có thẻ xảy ra như trình bày trong Hình 
3.21. Vùng câm giữa khu Vực tích điện và khu vực đẫn có thế là 3,2 eV 
khi các electrort (c ) và các lô trồng (h”) bị bức xạ ánh sáng. Nhìn chung, 
các electron và các lễ trông tái kết hợp ngay lập tức và không tạo ra phân 
ứng xúc tác quang hóa, nhưng chúng tiếp tục chuyên động lên bề mặt hạt 
và phản ứng như dưới đây (hình 3.223 (phản ứng 1-7). 

Nước hấp thụ trên bẻ mặt của T1O» bị OXY hóa bởi các lỗ trống và sau 
đó tạo ra pốc hydroxyl oxy hóa (s«OH). Tiếp theo gốc hydroxyl này phản 
ứng VỚI các chất hữu cơ. Nếu oxy tồn tại trong quá trình phản ứng, thì 
các gốc (các gốc này là sản phâm trung gian của các hợp chất hữu cơ) và 
các phân tử oxy bắt đầu phản ứng [(1) tới (5)]. Cuối cùng, các chất hữu 
cơ phân ly thành CO; và nước. Mặt khác, electron khử oxy và tạo ra Ion 
siêu oxide (e®O;) (5). Một điều dễ hiểu là ion siêu oxide này tạo ra 
peroxide, trở thành sản phẩm trung gian của phản ứng oxy hóa, hoặc tạo 
ra nước thông qua hydrogen peroxide. 

OH +h' ->eOH 
O+ +e «O› 


Phân lll- Chương 3. Xúc lóc Nono 20] 


Điện tử e 


1. TÍO; + hÝ —+ TiO,(e + h*) 
2.£,„+(O;) -> «©Œ; 

Ä.h vụ + (H;O) —> Hˆ + sSOH 
4.hˆv„ + OH' -» «OH 

Š.O,® + H' ++ HOe 

6. HƠ; + HO;* —+> H;O; + O, 
7, H;O; + e —> #OH + OH' 


Photor 
32eV 


H;O 
Lô trống h 


Hinh 3 22 Phản ứng oxy hóa khử trên bề mặt TiO; 


Oxy Proton 
` 9ƒ 


(001) “ 


= sC# 


lon n6 C C) 


Phân ly nước tạo thành 
hai gốc OH niêng biệt 
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Các chất bán dẫn thường được phủ bằng các gốc hydroxyl lên bể 
mật hoặc là các phân tử nước (physisorbed water molecules). Chúng 
ta biết rằng bề mặt của TiO; nhanh chóng bị hyảroxyl hóa khi T1Ô; 
tiếp xúc với nước. Mặt khác, khi nước phần ly trên bê mặt TÌO; sạch 
thì sẽ cỏ hai gốc hydroxyl riềng biệt được tạo thành. Giả sử răng các 
hạt anatase bao gồm hỗn hợp các bẻ mặt này thì độ bao phủ bê mặt 
hoàn toản của OH' ở vào khoảng 5 — I5 OH/nmŸ ở nhiệt độ phòng 
(hình 3.22). 


Hoạt tính xúc tác quang hóa của mảng T¡:O; tăng lên cùng với 
thời gian xử lý nhiệt là do nông độ Ti;' tăng lên do các chất lắng 
hữu cơ như rượu hay các gôc alkoxide không bị thủy phân sẽ khử 
Ti: thành T¡;”. Tuy nhiên, một khi chúng được sử dụng hết khí khử 
TH hoặc bị đốt cháy hết trong không khí thì nông độ Ti; bắt đầu 
giảm xuống do Ti;” bị tải oxy hóa, khiến hoạt tính xúc tác quang hóa 
cũng giảm xuống. Mặt khác, người ta mong đợi rằng việc đốt cháy 
trong không khí trong thời gian dài sẽ dẫn đến diện tích bề mặt riêng 
giảm xuống, điều này cũng khiến làm giảm hoạt tính xúc tác quang 
hóa của màng T1Ơ;, Tuy vậy, những hiện tượng này là lý do chính 
khiến hoạt tính xúc tác quang hóa có giá trị cực đại là 400°C trong Í 
Đ)Ờ. 

Chúng ta biết răng đạng anaftase thường quang hoạt hiệu quả hơn 
dạng rutile. Sự khác biệt về cầu trúc năng lượng của hai đạng này là 
một trong những nguyên nhân. Vùng cẩm của anatase là 3,2 eV, 
trong khi của rutile là 3 eV. Vị trí vùng dẫn của dạng anatase cao 
hơn của rutile 0,2 eV, Một tính chất của titanium là nó có dài hóa trị 
rÂt sâu (deep valenee band) và đủ khả năng oxy hỏa. Nhưng vị trí 
vùng đẫn rất sát với điểm khử của nước và oxy ở một mức độ nào 
đó, và titanium có lực khử yếu. Do vậy hoạt tính chung có thê được 
tăng lên băng cách sử dụng dạng anatase đo nó có vị trí vùng dẫn 
cao hơn. Sự OXy hóa xúc tác quang hóa đị thể với TiO; đáp ứng 
được những yêu cầu sau đầy để nó có thê cạnh tranh được với các 
quá trình oxy hóa chất nhiễm khác: 


Vật liệu sử dụng làm chất xúc tác quang hóa phải có giá thành rẻ 


Phản ứng phải điễn ra nhanh trong các điều kiện hoạt động bình 
thường (nhiệt độ phòng, áp suât không khi) 

Quang phổ rộng của các chất nhiễm hữu cơ có thê được biến đổi 
thành nước và CO, 


Không cần sử dụng các chất phản ứng hóa học và không sinh ra 
phản ứng phụ. 
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HH6. TimÌt tra nước và siêu tt HƯỚC 
IL6.1. Góc tiếp xúc 


Đối với một giọt nước trên bẻ mặt chất rắn: góc tiếp xúc là góc được 
tạo thành giữa bè mặt của chất rắn và đường tiếp tuyến với bán kính giọt 
nước từ tiếp điểm với chất rẫn. Góc tiếp xúc tương quan với sức căng bẻ 
mặt qua phương trình Young qua đó đặc tính của các tương tác riêng 
lòng - răn có thê xác định được. Khi góc tiếp xúc băng 0 kết quả sẽ là 
ướt hoàn toàn, khi góc tiếp xúc năm giữa 0° và 90° giọt nước giãn rộng ra 
(do sức hút phân tử). Khi góc tiếp xúc > 90° cho thấy giọt nước có xu 
hướng tạo giọt hoặc băn khỏi bề mặt chất rắn (Hình 3.23). 


Đầy d|_ „¿Dần đều Ướt 
Wế 
"—. HÀNG TỶ nnn 


Ưa nước nhiều hơn 


Hình 3 23. Góc tiếp xúc của giọt nước với bề mặt 
IHHLó6.2. Tính ta nước 


Tính ưa nước là một tính chất của vật liệu cho thấy ái lực đối với 
nước. ưa nước theo nghĩa đen có nghĩa là “yêu nước” và các vật liệu như 
vậy dễ dàng hấp phụ nước. Hóa học bê mặt cho phép các vật liệu ưa 
nước khi bị ướt tạo thành một mảng nước hay lớp phủ trên bẻ mặt vật 
liệu. Vật liệu ưa nước cũng có giá trị sức căng bẻ mặt cao và có khả năng 
tạo thành “các liên kết hydro” với nước. TiO; có tính chất siêu ưa nước 
sau khi chiếu tia UV, Trong trường hợp này, các electron và lỗ trống vẫn 
được tạo ra, nhưng chúng phản ứng theo cách khác. Các electron có xu 
hướng khử cation Ti(IV) thành Ti(11), và các lỗ trống oxy hóa các anion 
O;. Trong quá trình này, các nguyên tử oxy bị đây ra, tạo thành các 
khoảng trồng oxy (Hình 3,2%) Các phân tử nước sau đó có thể chiếm các 
khoảng trống oxy nảy, tạo thành các gốc OH hấp phụ, các gốc có xu 
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hướng làm cho bẻ mặt ưa nước. Bê mặt càng được chiếu tia UV lâu thì 
góc tiếp xúc với nước càng nhỏ. Sau khoảng 30 phút hoặc lâu hơn, dưới 
nguôn UV cường độ. vừa phải, góc tiếp xúc bằng 0, có nghĩ. là nước có 
xu hướng trải rộng đều trên bê mặt. 


Chỗ trống oxy 
* HH Chỗ tống œy docảm quang 
1l ` n ĐỘ „ đu đượcthay thế bằng các phân 
"` @HWH„T “Tỉ tử nướcphân k, ao thành bé 
si Nh<T° tất ưa nước 
é Cặct nấc 
Khương lun Màng nước 
ø nhất 
(không mờ 
Thời gian chiếu xạ 


Hình 3.28. Cơ chế ưa nước cảm quang 


Trong môi trường thông thường, bề mặt của vật liệu đây nước ở mức 
độ nào đó.HìnR: 3.25 là hình dạng của giọt nước trên bề mặt của kính, 
nhựa và nhựa ky nước. 


Kính 


Nhựa ky nước 


Hinh 3.26,Hình dạng giọt nước trên bề mặt kính, 
nhựa và nhựa ky nước 


Tính ưa nước của vật liệu có thể được thể hiện bằng góc tiếp xúc của 
nước với vật liệu. Góc tiếp xúc của nước với vật liệu vô cơ, ví nhụ như 
kính là 20° — 30°, Cũng vậy, góc tiếp xúc của nước với nhựa thông 
thường và nhựa ky nước, ví nhụ như nhựa silicon hoặc polymer 
fluorocarbon, lần lượt là 70-90° và lớn hơn 90°. Cho đến nay, chỉ một số 
ít vật liệu có góc tiếp xúc với nước nhỏ hơn 10°, không kể vật liệu hấp 
phụ nước hay bề mặt đã hoạt hóa sử dụng chất hoạt hóa bề mặt chung 
(interface aetivator). Tuy nhiên, những vật liệu này không bên và giá trị 


Phản lll- Chương 3. Xúc tác Nano 29S 


góc tiếp xúc thấp không duy trì được trong thời gian dài. Màng xúc tác 
quang hóa TiO; mỏng đã cải biến có tính chất siêu ưa nước rất đáng chú 
ý. Trước tiên, góc tiếp xúc của nước với màng TiO; mỏng chỉ khoảng vài 
chục độ. Sau khi chiều tia UV, góc tiếp xúc này giảm dân, và cuối cùng 
nó đạt 0°. Sau đó, góc tiếp xúc vẫn duy trì trong khoảng vài độ trong rất 
nhiều giờ mà không cần chiếu tia UV. Ngoài ra, thậm chí nếu khi góc 
tiếp xúc tăng lên, thì khi chiếu tia UV vào nó lại đễ dàng giảm xuống. Vì 
vậy, màng T1O› mỏng cải biến là vật liệu nhân tạo đầu tiên có được tính 
siêu ưa nước. Hình 3.2#cho thấy sự thay đổi của góc tiếp xúc của nước 
với màng mỏng TiO›-silicone khi chiếu tia UV. Trước khi chiếu tia UV, 
góc tiếp xúc với màng là lớn hơn 90°, sau đó góc này từ từ giảm xuống 
tới 0° khi chiếu tia UV và lớp màng này không bao giờ đây nước. Bây 
giờ chúng ta hãy nghiên cứu về mặt lý thuyết nguyên nhân của hiện 
tượng này. 


Normal Glass Radiance TI'” 


Hình 3.27 . Sự thay đổi góc tiếp xúc của nước với màng mỏng TiO;- 
Silicone khi bức xạ UV 


Chức năng của chất xúc tác quang hóa có thê là nguyên nhân của tính 
siêu ưa nước. Khi chất xúc tác quang hóa Ti¡O; phân tách các phân tử ky 
nước có săn trên bề mặt vật liệu, tạo thành một lớp màng nước rất mỏng 
nanô nước hấp phụ (vật lý) (thin film of physisorbed water) trên bề mặt. 
Lớp mảng nước mỏng này là nguyên nhân của tính siêu ưa nước. Dưới 
đây là sơ đồ của cơ chế siêu ưa nước giả định: 

Bước l: Nước hấp phụ (hóa học) trên bề mặt của TiO; rất không bên 
vững nên nó sẽ được làm ổn định khi hấp phụ một phân tử ky nước 
(Hình 3.28). 
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Hinh 3.28. Bước † 


Bước 2: Khi chiếu ánh sáng vào, chất xúc tác quang hóa sẽ phân tách 
phân tứ ky nước và nước hấp phụ (hóa học) nổi lên trên bẻ mặt (Hình 
3.29). 
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Hình 5.29. Bước 2 


Bước 3: Nước hấp phụ (hỏa học) bên trên sẽ hấp phụ (vật lý) và liên 
kết với nước khác (Hình 3.30). 


HO (ỦUa nƯỚC ) 


Hinh 3.30. Bước 3 
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Bước 4: Nước hấp phụ (vật lý) trở thành cấu trúc khi khuếch tán bề 
mặt và được làm ồn định (Hình 3.32). 


Nước trong cấu trúc 


(Tiếp tục ưa nước) 


Hình 3.32: Bước 4 
LL7. Ứng dụng của xúc tác nanô Tì0; 


Hình 3.33 trình bày những ứng dụng của hoạt tính xúc tác quang hóa 
titanium dioxide. Như đã nói từ trước, trong vòng l0 năm qua sự xúc tác 
quang hóa đã ngày càng trở nên hấp dẫn đối với ngành công nghiệp phát 
triển công nghệ cho lọc nước và không khí. So sánh với các cách xử lý 
OXY hóa tiên tiến hiện nay thì công nghệ xúc tác quang hóa có nhiều ưu 
điểm hơn, ví nhụ như dể dàng lắp đặt và hoạt động ở nhiệt độ môi 
trường, không cần phải xử lý thêm sau khi hoàn thành, mức tiêu thụ năng 
lượng thấp do đó giá cả cũng thấp. 


Hình 3.33. Những ứng dụng chính của quang xúc tác titanium dioxide 
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Bảng 2. Tính chất và khả năng ứng dụng của xúc tác T¡O› 


Tính chất 


Xúc tác quang hóa Dàn dàn phả vỡ và làm mềm chát bản hữu 
cơ trên bê mặi kính 
Không cho các vật liệu hữu cơ tích tụ lại 
trên bè mặt của kính, các vật liệu nảy có 
thê làm hỏng tính chát ưa nước của vật 
liệu. 

a nước Hoạt động làm đàn nước giúp hiệu quả 
hơn trong việc rửa bẻ mãi kính 
Cho phép bê mặt kính khô tự nhiên mà hầu 
như không có đốm hoặc vệt bản 
Giúp hề mặt kinh khô nhanh hơn, 


PP nướng: “==^=....—= F ..-: t h : 

Tính chât quang nhiệt Hệ số truyên tia UV giảm xuông khoảng 
403⁄ mà không làm giảm độ trong sảng của 
của số 
Mặt ngoải của kinh SunClean trông sáng 
hơn 
Hệ số thu nhiệt mặt trời tăng lên khoảng 
0,05 điểm so với kinh thông thường. 

Lớp phủ bên áp dụng theo Lớp phủ bèn, thời gian sống lâu. 

quy trinh xử lý được PPG cân 

phép 


II7.1. Bê mặt tự sạch 


Trên thực tế, việc phải làm sạch bê mặt của các vật liệu Xây dựng như 
ngó!, mặt chính của nhà, kính cửa số đang gÂy ra những rắc rồi đáng kể 
như phải tiêu tốn rất nhiều năng lượng và các chất tây rửa hóa học, và do 
đó giá thành cũng rất cao. Đề hiện thực hóa bê mặt vật liệu tự làm sạch 
ta có hai cách cơ bản: hình thành bề mặt siêu ky nước hoặc bẻ mặt siêu 
ưa nước. 

Thể nào là tỉnh ky nước, đúng như tên gọi của nó, vật liệu có tính chất 
này có phản ứng chống lại khi tương tác với nước, trải với vật liệu ưa 
nước. Các vật liệu ky nước (“ghét nước”) có ít hoặc không có sự hấp phụ 
nước và do vậy nước có xu hướng đọng thành giọt trên trên bê mặt 
(nghĩa là các giọt riêng rẽ). Vật liệu ky nước có sức căng bề mặt thấp và 
không có các gôc hoạt động trên bẻ mặt đề tạo thành các liên kết hydro 
VỚI nước. 

Mức độ thấm nước của một chất rắn trong điều kiện không khí thông 
thường phụ thuộc vào mối quan hệ giữa các sức căng bê mặt chung 
(nước/ không khí, nước/ chất rắn và chất rắn/ không khí). Tý lệ giữa các 
sức căng này quyết định góc tiếp xúc của giọt nước trên bê mặt đã cho. 
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Góc tiếp xúc = 0° có nghĩa là bề mặt hoàn toàn thắm nước, và khi góc 
tiếp xúc là 180” thì bề mặt hoàn toàn không thấm nước. Bề mặt ky nước 
có tính thâm thấp và góc tiếp xúc khoảng 100° đã được biết đến từ lâu. 
Góc này càng rộng thì độ bám dính càng thấp. Khi góc tiếp xúc giảm 
xuống thì giá trị độ bám dính (bề mặt ưa nước) tăng. 

Bằng cách áp dụng vi cầu trúc bề mặt của thực vật vào các vật liệu 
thực tế ta có thể phát triển được bề mặt siêu ky nước. Bề mặt không thắm 
nước của thực vật đã được biết đến trong nhiều năm. Bẻ mặt không thắm 
nước như vậy cũng có tính chất tự làm sạch mà từ trước đến nay không 
được chú ý tới. Gần đây, Barthlott và cộng sự qua lá sen đã kiểm nghiệm 
và chứng minh sự tương quan giữa vi câu trúc, tính thấm nước và các 
chất ô nhiễm một cách chi tiết. Nó được gọi là hiệu ứng lá sen do nó có 
thê được chứng minh một cách rõ ràng trên những chiêc lá lớn của cây 
sen. Bề mặt vi nhám (mierorough) có các góc tiếp xúc lớn hơn 1300. 
Điều này có nghĩa là, độ bám dính của nước cũng như của hạt bụi bị 
giảm mạnh. Những giọt nước mà tiếp xúc với bề mặt này sẽ ngay lập tức 
bị phân chia thành những giọt nhỏ. Các hạt bụi bám vào bê mặt giọt 
nước nhỏ và bị cuôn khỏi bê mặt nhám của lá khi các giọt nước nhỏ rơi 
xuống (Hình 3.34). 


Hình 3.34. Hiệu ứng lá sen 
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Khi chiều tia UV vào T1O› dạng anatase được ta thu được các gÓc 
tiếp xúc rất hẹp (<1). Những vật liệu nảy có tính chất đặc biệt là “hấp 
dẫn” chứ không “cự tuyệt” nước (siêu thâm nước). Giọt nước dàn trên bè 
mặt tắm kính thay vì tạo thành những giọt nhỏ. Khi ngừng việc chiếu xạ 
thì đặc tính siêu thâm nước này còn duy trì được trong khoảng hai ngày. 
Hơn nữa, việc chiếu xạ UV cho titanium dioxide sẽ tạo thành các chất có 
khả năng ôxy hóa và phân hủy rất nhiều loại vi khuẩn, vật liệu vô cơ và 
hữu cơ. 


II7.2. Tình chất chồng mờ 


Hơi nước làm mờ gương và kính rất dễ dàng do hơi ẩm trong không 
khí bị làm lạnh và rất nhiều giọt nước tạo thành trên bẻ mặt của vật liệu 
sử dụng. Tuy nhiền, khi sử dụng lớp phủ siêu ưa nước, thì nước không 
thê tổn tại đưới dạng giọt, mà tản rộng ra trên bề mặt siêu ưa nước. Hinh 
3.35 cho thấy sự phụ thuộc của khả năng chống sương mù vào góc tiếp 
XÚC Của nước. 


Anti-fogging ability 


Contact angle of wnater 


Hình 3.35. Sự phụ thuộc của khả năng chống mở vào góc tiếp xúc của 


Gần đây, các nhà nghiên cứu đã đưa ra một cách khác để loại bỏ giọt 
nước trên bề mặt của vật liệu. Ví nhụ như, lớp phủ siêu ky nước được sử 
dụng cho kính chắn gió để loại bỏ những giọt nước một cách dễ dàng. 
Tuy nhiên, bề mặt siêu ky nước không thê ngăn sự làm mờ kính chắn giÓ 
trừ khi các giọt nước bị rơi xuống do sức gió hoặc rung. Ngược lại, bề 
mặt siêu tra nước không bao giờ bị mờ trong điều kiện không có gió hoặc 
rung. Khi dùng chất xúc tác quang hóa cho bẻ mặt của gương hoặc kính 
vẫn giúp gương và kính giữ được bẻ mặt trong sáng mà không bị mờ trở 
lại. Hình 3.36 cho thấy sự khác nhau của kính bình thường và kính phủ 
chất xúc tác quang hóa cùng bị mờ do hơi nước. 
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Hình 3.37. Mức độ mờ hơi nước khác nhau giữa 
gương thông thường và gương phủ chất xúc tác quang hóa 


Mặc dù gương bình thường bị hơi nước làm mờ nhưng gương siêu ưa 
nước vân trong. Theo cách này, công nghệ siêu ưa nước có thể dễ dàng 
được áp dụng cho các sản phẩm kính và gương chống mờ với giá thành 
rẻ. 

Phép đo góc tiếp xúc được tiễn hành để kiểm tra sự thay đôi tính thấm 
bể mặt của mẫu đa tỉnh thê anatase khi chiếu tia UV. Mật độ công suất 
của tia UV trong thí nghiệm này là l mW/cm”. Như cho thấy trong hình, 
EÓC tiếp xúc với nước giảm xuống cùng với thời gian chiếu tia UV, Ba 
tiếng đồng hồ là đủ để tạo nên một bề mặt ưa nước cao. Góc tiếp xÚc 
cuối cùng với nước hầu như bằng không. Khi góc tiếp xúc nhỏ hơn 58” ta 
có thể quan sát thấy tính chất chống mờ trên bề mặt bao phủ bởi hơi 
nước. Hình 23b cho thấy sự phụ thuộc vào thời gian của góc tiếp xúc với 
nước của mẫu trong bóng tối. Góc tiếp xúc ban đầu hầu như bằng không 
sau khi làm thấm nước hoàn toàn bằng chiếu đủ UV. Bề mặt từ từ biến 
đổi lại thành trạng thái ky nước. Sự biến đôi từ ky nước thành ưa nước 
được giải thích băng cách cho răng các vị trí Tỉ ¿ trên bề mặt bị quang 
khử thành trạng thái Tỉ:` và tạo ra các khoảng trồng OXY, Và Sau đó nước 
phân ly bị hấp phụ vào trong các khoảng trồng đó. Quá trình này về thực 
chất được coi là tương tự như quá trình khử bê mặt Từ thành Tì:” gây ra 
bởi phún xạ ion Ag, khi chiếu chùm electron và chiếu tia UV năng lượng 
cao. 

Nếu màng TiO; được phủ lên trên bề mặt của thủy tỉnh natri - vôi 
(soda — lime glass) thông thường sẽ tạo ra hoạt tính xúc tác quang hóa 
cao. Tuy nhiên, ta biết răng việc khuếch tán các ion Na” vào lớp màng 
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TIO› mới hình thành từ để thủy tỉnh SL trong quá trình xử lý nhiệt sẽ làm 
giảm đáng kê hoạt tính xúc tác quang hóa. 

Fujishima và Narasinga đã chế tạo màng mỏng TìO; trên các để khác 
nhau, ví nhụ như như thạch anh, thủy tính natri — vôi (SLG), và để SLG 
đã phủ bằng SIO; (SIO2/SLØ) băng phương pháp phun nhiệt phân, và kết 
qua cho thấy rằng TiO; phù trên SiOz/SLG có hoạt tính xúc tác cao hơn 
nhiều so với của màng TiO; phủ trên SLG trân. 


IL7.3. Hiệu ứng diệt khuán 


Chất xúc tác quang hóa không thích hợp để phá vỡ một SỐ lượng lớn 
các chất cùng một lúc, nhưng nó có hiệu quả cao trong việc phá vỡ các 
chất đang lớn lên, những chất này ban đầu có số lượng nhỏ như virus 
hoặc vi khuẩn. Sự khác biệt với tác nhân kháng khuân bạc là ở chỗ tác 
nhân kháng khuân có thể phá hủy vị khuân chết và một chất độc có tên là 
nội độc tỗ được tiết ra sau khi giết chết vi khuẩn. Cũng như vậy, một số 
chất bân có thê được loại bỏ bằng phản ứng xúc tác quang hóa nên nó có 
những ưu điểm nhất định trong việc duy trì hiệu ứng kháng khuẩn mà 
không cân lau. 


}l 7.4. Làm sạch không khỉ và khư mùi 


Việc khử NO, bằng cách phủ titanium oxide lên mặt đường xa lộ 
đang được tiên hành ở Osaka. Phương pháp này không có hiệu quả cân 
thiết khi sử dụng trong môi trường ngoài trời, và điểm mẫu chốt là làm 
thể nào để có thể bổ sung NO, vào lớp phủ tianium oxide. Một dự án 
quan trọng trong việc làm sạch không khí ở tất cà các công trình lớn và 
tường ngoài bằng titanium oxide đang được xem xét. Cũng như Vậy, 
người ta đang xem xét đến việc làm sạch không khí và khử mùi bằng 
cách chiêu tia UV vào bộ lọc đã được xử lý với titanium oxide của thiết 
bị làm sạch không khí sử dụng trong nhà. Chất bản mà bị giữ lại trong bộ 
lọc có thẻ bị loại bỏ bởi chất xúc tác quang hóa, do vậy không cần phải 
thay bộ lọc. 


TỊ 7 5. Chức năng tự làm sạch 


Bê mặt vật liệu được giữ sạch khi số lượng tỉa UV vượt quá SỐ lượng 
bụi bám trên bề mặt. Do tính chất siêu ưa nước đã được nói đến, nên bụt 
hầu như không bám dinh, và thậm chí cá khi đã bảm dính nó cũng rất dễ 
dàng bị rửa đi trong nước. Công ty Toshiba Liphting and Technolgy đã 
thử lắp đặt trên đường và hầm đỗ thủy tinh chiều sáng, và cuộc thử 
nghiệm đã chứng minh lượng bụi đã giảm đáng kê do sự tự chiếu sáng 
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(auto emission). Do cần duy trì chiều sáng trên đường nên đòi hỏi một 
lượng lớn lao động và chi phí đáng kẻ, và đó là nguyên nhân của tắc 
ngẽn giao thông trên xa lộ, nên việc chiều sáng sử dụng chất xúc tác 
TiO; được mong đợi sẽ được nhân rộng. Hơn nữa, các ứng dụng của chất 
xúc tác TIO; cho vật liệu xây dựng huỳnh quang polymer 
(fluoropolymer) sử dụng cho tòa thị chính Tokyo hoặc xI măng trát ngoài 
cho các vật liệu xây tường cũng được xem xết. 


II.7.6. Tính chất siêu a đầu và tra nước 


Chiếu tia UV lên bề mặt của T¡O; sẽ tạo ra tính chất ưa nước rất cao 
khi góc tiếp xúc của nước là 5° hoặc nhỏ hơn. Tình trạng này duy trì 
trong vài giờ cho đến một tuần và sau đó từ từ biển mất. Hiện tượng này 
có thể hiểu được giống như tính chất ưa nước gây ra bởi sự phá vỡ do 
phản ứng xúc tác quang hóa, trong phản ứng này, chất bân hữu cơ hấp 
thụ trên bê mặt TIO› trở nên ky nước. Tuy nhiên, hiện tượng hoàn toản 
mới xảy ra trên bể mặt TìO; có thể dự đoán căn cứ vào một số thực 
nghiệm. Hơn nữa, trên bể mặt TIÖ› sau khi chiếu tia UV có tính siêu ưa 
dâu, nó có ái lực cao với đầu. Cả hai chất bản có cơ sở là nước và dầu 
đều rất khó bám dính trên bể mặt lưỡng tính như vậy (amphipathic 
surface), ngay cả khi chúng bám dính, chúng cũng dễ dàng bị rửa đi 
trong nước. Bên cạnh hiệu ứng tự làm sạch, hiệu ứng chống mờ cho cửa 
số và kinh bị bám bản đang được xem xét nhờ vào ứng dụng của tính 
chất siêu ưa nước. Các ng dụng này được áp dụng cho gương phòng 
tăm, kinh ò tô và cửa chăn. 


IIỊ.7.7. Cửa số tự sạch 


Công nghệ sơn phủ mang lại những lợi ích tiêu dùng to lớn cho các 
gia đình và ngành công nghiệp xây dựng dân dụng. Kính tôi (tempered 
glass) nâng cao độ an toàn, trong khi đó kính E thấp (low-E glass) g1Úúp 
các gia đình cảm thấy ấm áp trong mùa đông, mát mẻ trong mùa hè, do 
đó giảm chỉ phí nhiên liệu. Hiện nay, kính tự sạch đã có bán trên thị 
trường và được thiết kế giúp cuộc sống của các gia đình trở nên thoải 
mái hơn. 


lỊ7.8. Xúc tác quang hóa TìO); làm sạch môi trưởng 


Hệ xúc tác TIO; /UV được nghiên cứu ứng dụng xử lý môi trường 
độc hại, tiêu biêu nhất là sử dụng hệ xúc tác này để phân hủy dung dịch 
thuốc nhuộm thải ra từ công nghệ dệt nhuộm. Chính vì vậy, nhiều công 
trình nghiền cứu phân hủy phẩm nhuộm bằng hệ xúc tác TIO; với năng 
lượng ảnh sáng mặt trời. Tia UV trong ánh nẵng mặt trời chiếm khoảng 
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$% có khả năng kích thích chất xúc tác quang TiO;. Công nghệ xử lý 
chất thải dệt nhuộm bằng hệ T¡iO› ánh sáng mặt trời có nhiều ưu điểm: 

Nguyên liệu TiO› có nhiều, giá thành tương đối rẻ 

TiO; bền môi trường, trơ sinh học, tính ổn định cao 

Quá trình xử lý có hiệu quả cao 

Công nghệ không phức tạp 

Sử dụng ánh nắng mặt trời 

Quá trình phân hủy các chất hữu cơ, phẩm nhuộm bởi hệ xúc tác TiO; 
xảy ra theo trình tự sau: 
Chất hữu cơ 


` Pham huy 
®>.- %. Xúc to anh 


gốc hydr oxyl 
.. 
&: đ›: Chất vô cơ 
đè? 


lạO CO; 


«‹ÖH 


Hình 3.38. Quá trình phân hủy chất hữu cơ bởi xúc tác TiO2 

Các phân tử TiO; hấp thụ năng lượng ánh sáng hoạt hóa như cơ chế 
trình bày trong phân I.4. 

Oxy hóa các thành phần hữu cơ 

R + «OH -› Ree + H;O 
Re 2 HO + CO: + sa khoáng 

Trong trường hợp trong môi trường có axit hữu cơ cacboxylie các lỗ 

trống phản ứng trực tiếp với axit sinh ra CO; theo phản ứng quang-Kolbe 
RCO; +h' -> Re +CO; 
2Rs -> Rạ 
Re + He -> RH 
R+e«OH z) CO; + chất vô cơ (phân hủy) 

Trong trường hợp phâm nhuộm chứa nitơ, azo, phản ứng oxy hóa 

quang phân hủy xảy ra theo cơ ch: 


ReN=N-R' + «OH — R-N=Ns + R'-OH 
R-N=N-R'+ He —> R-N=Ns + R'-H 
R-NENs —> Re +N; 

Re ST bhân hủy 
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Khi phẩm nhuộm có chứa lưu huỳnh đạng —SH. —SOaH. cơ chế phân 
lv xáv ra như sau; 
Í*-SO-' + sOH —> R-OH + SO;e' 
S$Oe + OH — SO,” + He 
R-OH + eOH -$ CO; + sa khoáng 
Như vậy, kết quá cúa quá trình phân hủy phẩm nhuộm đo xúc tác 
phân hủy quang T1: là phân hủy các thành phân thải ra từ công nghệ 
đệt nhuộm thành khí CÓ:., nước và sa khoảng. Công nghệ nảy đã được 
triển khai ứng dụng làm sạch môi trường ở các khu công nghiệp đệt 
nhuộm mang lại hiệu quả cao trong việc làm sạch mỗi trường và kinh tê, 
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Trong những nãm gần đây, năng lượng đã trở thành vấn để quan 
trọng nhất. Điều đó đã thúc đây các nhà khoa học nghiên cứu phát triển 
những nguồn năng lực mới có khả năng tái sinh và thân thiện môi 
trường. Pin mặt trời hữu cơ cảm ứng thuốc nhuộm (D, sẻnitive 
solar:DSSC) là một trong những giải pháp đang được nghiên cứu. Trong 
cầu tạo của pin mặt trời cảm ứng thuốc nhuộm DSSC, TìO;› đóng vat trò 
chất xúc tác cho quả trình oxy hoá khử tạo nguồn điện trong pin. 


Phân IV 
POLYME CẤU TRÚC NANO VÀ NANOCOMIPOSIT 


Chương †] 
POLYMER CÁU TRÚC NANO 


I. Mỡ đầu 


Trong suốt nữa cuốt cúa thế kỷ 20, các nhà hỏa học polymer đã phát 
triển thành công các công cụ cần thiết nhằm điều khiển các thông SỐ cầu trúc 
phân tử khác nhau trong các cao phân tử tông hợp, trong đó bao gồm trọng 
lượng phân từ và tính đa phân tán của chúng, tỉnh ôn định lập thể và tính Ôn 
định khu vực, địa hình học của tính liên kết đơn vị tuần hoàn (repeat unit 
connectivity) như trong trường hợp dendrimer và đến một chừng mực giới 
hạn thậm chí là cá sự phân bố chuỗi copolymer. Tuy nhiên, việc điều khiển 
ở mức độ tổ chức cao hơn, cụ thẻ là hình dạng mạch và sau đó sắp xếp các 
mạch có kích thước vĩ mô là nhiệm vụ khó khăn hơn. Việc điều khiến tô 
chức phân tử trong kích thước nanomet và sau đó Sấp xép các thực thề thang 
nanô nhằm tới chế tạo polymer cầu trúc nanô. Đề nghiên cứu lớp vật liệu 
này, ta không cân quan tâm đến trật tự câu trúc cấp độ nhân tử có kích thước 
dưởi nanomet mà chỉ tập trung vào sự tạo thành của các vật thê polymer 
kích thước nanomet như khối cầu nanô, viên nang nanô (nanocapsule), sợi 
nanô, nanotube... Trong chương này sẽ trình bày vẻ cả hai bình diện này 
một cách riêng rẽ, nói rõ những phương pháp khác nhau đang được dùng để 
đạt được mục đích nảy. 


^ˆ P4 .“^ Pì Z LẢ ^ 
k1. Giới thiệu về pOÌ)H€F CÁU tFÚC HuHÔ 


Các nỗ lực điêu khiến trật tự phân tử ở kích thước ngày càng 
nhỏ hơn trong cao phân tử đang được thực hiện. Bằng công nghệ 
hiện đại. kỹ thuật cao, công nghệ nanô, ta có thể điều khiên được 
tô chức câu trúc có trật tự trong phạm vị rộng trong cầu trúc cao 
phần từ mô phòng theo cầu trúc và vẻ đẹp hài hòa của tự nhiên. 
Việc điều khiển cấu trúc nanô ơ các hệ polymer tông hợp thông 
qua việc điều chỉnh cầu trúc và kích thước ở phạm vì kích cỡ I- 
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¡00 nm, đến những kieh thước lớn hơn vải micron cũng năm trong 
phạm trù nây, Ở các hệ polymer tông hợp, việc điều khiển cầu trúc 
nanô đã thực hiện được thông qua hai phương pháp riêng biệt: 
phương pháp thứ nhất sử dụng các copolymer khối và phương pháp 
thứ hai sử dụng các chất hoạt tính bề mặt. Gần đây đã xuất hiện 
nhiều công trình nghiên cứu cả hai phương pháp đê tạo ra câu trúc 
nanô polymer. Các copolymer khối tạo thành các khỏi kết tụ kích 
thước nanomet với nhiều kích cỡ và hình dạng khác nhau. Các 
copolymer này cũng tạo nên nhiều loại pha trung gian trong phạm 
vi từ tập hợp miecllar cho tới các pha xoãn ốc liên tục kép phức 
tạp hơn khi hòa tan trong một dung môi thích hợp (hoặc hỗn hợ 
dung môi), dung môi này có chức năng là dung môi chọn lọc khôi 
(block- selective solvenr), nghĩa là một môi trường mà hoạt động 
như một dung môi tốt cho khối này nhưng lại là một dung môi 
không tốt cho khối khác. Băng việc sử dụng những hình thái học 
pha riêng rẽ cùng với phương pháp tạo liên kết ngang miễn riêng 
biệt đã tạo ra nhiêu loại câu trúc nanô polymer. Phương pháp thứ 
hai là sử dụng nhiều loại hình thái học tập hợp tạo thành bởi các 
chất hoạt tỉnh bề mặt. Một lân nữa ở đây các phương pháp hoặc là 
dựa trên sự cô định trực tiếp bằng trùng hợp các pha kích thước 
nanô có trật tự, các pha được tạo thành bởi các chất hoạt tỉnh bẻ 
mặt có khả năng trùng hợp được kết cầu một cách thích hợp, hoặc 
các phương pháp này sử dụng việc phân chia chọn lọc các 
monomer bên trong các miễn riêng biệt sau đó trùng hợp đề tạo ra 
cầu trúc mà cấu trúc này phán ảnh hình thái học tập hợp chất hoạt 
tính bề mặt ban đầu. Cả hai phương pháp đều sử dụng copolymer 
khối và chất hoạt tính bề mặt đã được chú ý đáng kể trong thập kỷ 
vừa qua. 

Copolymecr khối tạo nên một trong các kiểu cấu trúc cơ bản trong sỐ 
rất nhiều phương pháp để tạo nên các hệ polymer cấu trúc nanô, Phần 
đầu của chương này SẼ đề cập đến các nguyên tắc cơ bản trong việc điều 
chế copolymer khôi, cùng giới thiệu về các phương pháp trùng hợp 
living, các phương pháp này là công cụ tông hợp quan trọng nhất để tạo 
thành copolymer khôi. Các phương pháp khác nhau sử dụng hình thải 
học chia tách pha khối đề tạo thành câu trúc nanô, từ nanofiber, nanotube 
và kênh nano... Tương tự, sẽ đề cập tới các phương pháp sử dụng dung 
môt chọn lọc khối để tạo ra các pha dung môi (lyotropic phasc), các 
phương pháp đê cỗ định/ cô đặc lâu đải nhằm tạo ra các vật thể cao phân 
từ như khối cầu nanô và xốp nanô. Phân cuối sẽ mỗ tả các phát triển 
đáng chú ý của các phương pháp dựa trên chất hoạt tính bề mặt đề điều 
chế các khói cầu nanô rồng và các hệ polymer mao quản nanô 
(nanoporous), 
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L2. Điều khiển cấu trúc polymer 


Không giống như các phần tử nhỏ tổ chức thành mạng tỉnh thể, các 
phân từ polymer thường không sắp xếp theo kiểu có trật tự để tạo 
thành chất rắn vĩ mô. Đó là do các mạch polymer dài có thể nhận vô 
số hình dạng có năng lượng giống nhau. Kết quả là tạo thành bộ sưu 
tập không đồng nhất về mặt địa hình học của các thực thể phân từ mà 
các thực thể này không thể dễ đàng tạo thành một chất rắn phân từ 
tỉnh thê tiêu biểu được. Vẫn đề này trở nên nan giải hơn khi để cập 
đến polymer tông hợp, đỏ là câu trúc phân tử không đồng nhất do sự 
phân bố của trọng lượng phân tử (chiều dài mạch), cấu trúc không 
theo quy luật do tính phức tạp về mặt hóa học lập thể và hỏa học 
vùng, và sự phân bố chuỗi monomer trong trường hợp của các 
copolymer (là các polymer có nhiều hơn một loại đơn vị monomer). 
Trong những thập ký gần đây, các vấn đề này được chú ý nghiên cứu 
đề làm thay đối các mức độ hoàn thiện băng cách điều chỉnh khéo léo 
cấu trúc chất xúc tác, nhiệt độ trùng hợp và các điều kiện phản ứng 
khác. Trong số nhiều tính không đồng nhất về mặt cầu trúc, thì việc 
điều chính hai yêu tế sau lả rất quan trọng đề phát triển polymer cấu 
trúc nanô. (¡) Điều chỉnh chính xác chiêu đài của mạch polymer và 
(11) sự tạo thành của các eopolymcr khối, trong đó có hai (hoặc nhiều 
hơn) loại monomer (các đơn vị tuân hoàn) bị chia tách liên tục dọc 
theo khung chính polymer. Việc điêu chỉnh cả hai tính chất này là do 
sự phát triển của phương pháp chế tạo polymer đặc biệt “trùng hợp 
living”. 


H. Trùng hợp living 


II 1. Cơ chế mùng hợp lhing 


Trùng hợp living hạn chế trong phạm vi trùng hợp phát triển 
mạch, trong đó monomer được biến đổi thành polymer hoạt tính 
phản ứng (chất khơi mảo, Ï) thông qua phản ứng dãy chuyên động 
học (Sơ đồ I). Trong phản ứng trùng hợp gốc thông thường, một 
hạn chế nội tại của quá trình phát triển mạch, đó là xảy ra các 
phản ứng đóng mạch (termination reaction) dẫn tới sự tạo thành 
của các mạch chết, đó là các mạch không có khả năng phát triển 
thêm. 
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Đóng mạch 

I-(M),.¡* + X —> Il-(M),.¡-X trong đó X là tác nhân đóng mạch nói 
chung 

Mạch chết 

Sơ đồ 1. Quá trình trùng hợp mạch điền hinh diễn tả các bước khác 

nhau trong trùng hợp 

Hơn nữa, do cả hai giai đoạn khơi mào và đóng mạch thường xảy ra 
trong toàn bộ khoảng thời gian trùng hợp, nên chiều dài mạch phát triên 
theo tính chất thống kê. Một cách để khắc phục hạn chế này đó là phát 
triên phương pháp trùng hợp mạch không có quá trình đóng mạch, trong 
khi quá trình khơi mào điện ra trong khoảng thời gian tương đối ngăn so 
với quá trình phát triển mạch polymer. Tiêu chuẩn thứ nhất đảm bảo răng 
không có mạch chết nào được tạo ra trong quá trình trùng hợp, trong khi 
tiêu chuẩn thứ hai đảm bảo rằng tất cả các mạch về cơ bản phải phát triển 
đến cùng một chiều dài (và cùng số đơn vị monomer) ở bất cứ thời gian 
nhất định nào trong khi trùng hợp. Việc điều chỉnh câu trúc của mạch 
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polvmer liên quan đến tính chất thử nhất đảm bảo rằng các đần mạch 
polymer đang phát triển vẫn sống (Hving), nghĩa là hoạt động, và có khả 
năng bố sung thêm các đơn vị monomer để tăng thêm chiêu dài mạch 
của chúng. Đây là một đặc tính đặc biệt quan trọng của trùng hợp living 
cho phép điêu chế được các copolymer khôi. Ví dụ như, sau khí phản 
ứng hết một loại monomcr, ta gọi là monomer A, thì việc bể sung 
monomer thứ hai gọi là monomer B có thể tạo thành copolymer hai khối 
kiểu AB (Sơ đồ 2). 

Í“ + nÀ —> ]-{A),* đầu mạch sống 

I-(A)* +mB —> t-(A(B)u* thêm monomer thứ hai 

Đỏng mạch cưỡng chế 

I-(A)„(B)a* + X —>I-(A);(B)„-X Copolymer hai khối 

Í-(Á):(B)„* pC BE« I-(Ak(B)u(C)p” _> E-(A)(B)„(©);-X 

Một copolymer ba khối kiểu ABC 
Sử dụng chất khơi mào hai chức năng 


TP 2nA —> #(A),-I-(A);* Mạch phát triển ở cả 
hai đâu 
#(A%-l-(A},* + 2mB —> *(B)„(A),-l-(A);(B)„* 


h x =y (B)„(A)aa(B)n Một copolymer ba 
khôi kiêu ABA 


Sơ đồ 2 Trùng hợp copolymer khối bằng các phương pháp 
trùng hợp living 


Băng cách biến đôi quá trình bổ sung monomer hoặc quá trỉnh sử 
dụng các chất khơi mảo hai chức năng, các chất này tạo thành mạch 
polymer mọc theo kiểu sống (Iiving) ở cá hai đầu, ta có thể dễ đàng điêu 
chế được nhiều dạng copolymer khối quan trọng khác như copolymer 
kiểu ba khối ABC hoặc ABA. Nếu không duy trì được độ hoạt động Ở 
hai đầu mạch trong mỗi mạch polymer đơn sẽ dẫn đến copolyrner khối bị 
pha tạp bởi các phân tử homopolymer từ các mạch chết, Một trong số 
các phương pháp trùng hợp living đâu tiên là trùng hợp anion, phương 
pháp trùng hợp nảy là quả trình trùng hợp mạch sử dụng carbanion (như 
cec-butyl lithium) làm chất khơi mào. Phương pháp này có hiệu quả nhất 
VỚI các mornomer như styrene, viny] pyridine, butadiene, 1soprene..., có 
thể dễ dàng điều khiến được trọng lượng phân tử và tính đa phân tán, 
cũng như cho phép điều chế được copolymer khối xác định tốt. Trùng 
hợp living anion là một phương pháp thay thế để điều chế nhiều loại 
copolymer khối đã được dùng trong chế tạo polymer câu trúc nanô. 

Các phương pháp trùng hợp living khác đã được nghiên cứu rất nhiêu 
là trùng hợp cation living, trùng hợp chuyên hóa nhớm (group-transfer 
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polymerization), phương pháp dựa trên iniferter (chất kết thúc chuyên 
hóa, khơi mào mạch), và gân đây là trùng hợp gốc tự do làm trung gian 
bảng góc ôn định (stable radical-mediated free-radical polymerization), 
trùng hợp gốc truyền nguyên từ (ATRP) hình l1.] và trùng hợp chuyên 
mạch phân nhánh bỏ sung thuận nghịch (reversible addition- 
{ragmentation- chain transfer - RAFT). Hậu hết các phương pháp trùng 
hợp living sau này là dựa trên sự truyền mạch góc, và chủ yêu căn cử vào 
việc rút ngắn quá trình kết thúc gốc — góc bảng cách giảm mạnh nông độ 
của các vị trí gốc phát triên tích CỰC. Vẻ cơ bản, điều này có thể thực 
hiện được bằng cách giữ hoặc biến đổi các vị trí các vị trí gốc tự do đang 
phát triển tích cực tới các vị trí không hoạt động, trong quá trình cân 
bằng nhanh thì sử dụng các tác nhân thích hợp. Trùng hợp living, hay 
thuật ngữ thích hợp hơn là * trùng hợp gốc có điều khiến ” đã được quan 
tâm chú ý đặc biệt trong thập kỷ vừa qua là do phương pháp này tương 
đối đơn giản và sự thu nhận nhóm chức rất lớn khiến phương pháp này 
có tính năng đặc biệt. 
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Hình 1.1. Trùng hợp gốc truyền nguyên tử (ATRP) 


Các thông số cấu trúc phân tử tiêu chuẩn cần điều chỉnh trong cấu 
trúc copolymer khối, đặc biệt là trong cấu trúc nanô polymer, là kích 
thước tương đối và tính chất của khối. Kích thước tương đồi là chiêu dài 
của khối (hay mức độ trùng hợp, nghĩa là số lượng các đơn vị monomer 
Có trong khối). trong khi đó tính chất của khối cần miêu tả kỹ hơn vê tính 
tan, nhiệt độ chuyên hóa thủy tỉnh (7„). độ cứng mạch tương đối.. . Bằng 
các phương pháp trùng hợp living tiêu chuẩn, kích thước của khối có thê 
dễ dâng điều chỉnh được bằng tỷ lệ nông độ monomer trên nông độ của 
chất khơi mào. Do vậy, kích thước tương đối của khối có thê được điều 
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chỉnh rất chính xác. Cho đến nay trùng hợp anion là cách điều chỉnh tốt 
nhất các thông số này trong copolymer khối. Mặt khác, tính chất của mỗi 
khối được điêu khiển bằng cách chọn lọc monomer; ví dụ như, siyrene 
cỏ thê tạo ra khối có độ cứng tương đối, còn ISOprene có thể tạo ra khói 
mềm. Đỏ là do ?, của polyisoprene tương đổi thấp so với ?, của 
polystyrene, hiện tượng này theo thuật ngữ đơn giản phản ánh độ cứng 
cầu tạo tương đối của mạch polymer. 

Nhìn chung, bằng các phương pháp trùng hợp living ta có thê để dàng 
điều chỉnh độ dai và tính chất của khối trong copolymer khối. 

Các phương pháp tiên tiền hơn dựa trên sự phát triển mạch gốc tự do, 
mặc dù tạo ra các copolymer khối có hiệu quà, nhưng vẫn chưa đạt được 
sự chính xác mà phương pháp trùng hợp anion truyền thống có được. Sự 
phân bố tương dối rộng của độ dài khối và pha tạp homopolymer là hai 
yếu tố chính khiến các phương pháp tiên tiền hơn thường không đáp ứng 
được các tiêu chỉ nghiêm ngật về câu trúc phân từ, do các tiêu chỉ nảy là 
vấn để mẫu chốt đề phát triển vật liệu polymcr câu trúc nanô. Dù còn có 
những nhược điểm nhưng các phương pháp này đang ngày càng đóng vai 
trò quan trọng trong việc phát triên vật liệu polymer cầu trúc nanô. 


II. Điều chỉnh hình dạng của poÌymer 


kÌI 1. Trùng hợp polymer lìHÙ sao (sfauy poÌ)m€Z) 


Polymer hinh sao là những polymer phát triển mạch từ trung tâm ra 
cả ba chiều. Những polymer này có tỉnh chất hóa lý đặc biệt như tính 
chất cơ học, lưu biến, hình thải học... dù nó ở trạng thái rắn hay dung 
dịch. Vì vậy, loại polymer hình sao được nhiều nhà nghiên cứu poÌymer 
tiến hành nghiên cứu, đặc biệt để chế tạo _polymer cầu trúc hạt nanô. Với 
những tính chất đặc biệt này, polymer cầu trúc hình sao được ứng dụng 
trong nhiêu lĩnh vực như trong lĩnh vực chế tạo vật liệu tô hợp, chế tạo 
màng thâm thâu lọc khí, lọc chất lỏng, ứng dụng trong y sinh học làm 
chất dẫn thuốc. 

Polvmer hình sao có phần vỏ cấu tạo bởi nhiều nhánh hoạt tính liên kết 
với mật độ cao nhưng cỏ độ nhớt thấp. Những polymer hình sao nhận được 
từ phản ứng trùng hợp ion âm sông (Living Anionic Polymerization - LAP) 
theo cơ chế sau trong Hình 1.2: 

Polymer hình sao có thể chế tạo theo hai phương pháp tiêu biêu: 

Phương pháp 1: Đầu tiên tạo ra nhiều nhánh liên kết với một lõi (core), 
tiếp theo đó từ các nhánh này phát triển mạch tạo thành polymer hình sao. 

Phương pháp 2: Trước hết tạo ra những nhánh hoạt tính sống (living 
chains), những nhánh này tiếp tục phản ứng với tác nhân đa chức năng, 
tác nhân này tiếp tục phản ứng với. tác nhân đa chức năng, tác nhân này 
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đóng vai trò như một lõi (tâm) của sao (core), tiếp theo là các phản ứng 
cộng hợp phát triên thành nhánh của ngôi sao. 

Việc chế tạo polymer hình sao trong thời gian gần đây được đặc biệt 
chú ý nghiên cứu. 
|. Cơ chế 1: Sử dụng chất khơi mào đa chức năng 


Chất khơi mào ái cánh sao 
la chứ 
da chức náng an REENSE 

livineg 


2. Cơ chế 2: Sử dụng tác nhân liên kết đa chức năng 


— 


Mạch sông 


— Phần ứng ˆ ứng 
cộng hợp 


Tác nhân liên kết 
đa chức nắng 


3. Cơ chế 3: Sử dụng monomer hai chức năng 


—AẰ- `.# 


Monomer Phản ứng 
hai chức năng cộng hợp 


Mạch sông 


Hình1. 2. Cơ chế tổng hợp polymer hình sao 


a. Tổng hợp polymer hình sao sử dụng chất diphenyletylene (DPE) 
chức năng 

Quirk là người đầu tiên tổng hợp thành công polymer hình sao khi sử 
dụng DPE :chức năng. Tiếp đến năm 1990 nhóm Fujimoto và nhóm 
Quirk đã sử dụng DPE chức năng tông hợp ra polymer hình sao bắt đối 
xứng băng phương pháp trùng hợp anion. Gần đây nhóm Hirao đã tông 
hợp polymer hình sao sử dụng PDE sau khi đã găn thêm gốc hoạt tính. 
Kêt quả là nhóm không những tông hợp thành công polymer hình sao mà 
còn tổng hợp được block polymer hình sao và dendrimer. Trong số 
những nhóm đa chức năng thì benzen chlorite là chất được dùng nhiều 
nhất vì nó có tính phản ứng cao và có khả năng sử dụng rộng rãi. Hirao 
đã gắn. thêm nhóm methoxy methyl phenyl vào benzen chlorite và tiến 
hành tổng hợp polymer hình sao. Kết quả đã tổng hợp được nhiêu loại 
polymer hình sao như Hình 1.3.-1 .4 
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Hinh 1.3. Polymer đa chức năng từ benzychlorite (BCla) 
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Hình 1. 4. Những dẫn xuắt hoạt tính DPE sử dụng 
tổng hợp polymer hình sao 
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b. Tông hợp JhỦ tên hình sao băng phản ứng công hợp polymer 

Nhóm Hirao đã tổng hợp polymer hình sao băng phản ứng cộng hợp 
nhiều nhóm polymer. Đâu tiên họ sử dụng polystyrene cô găn gộc 
benzen bromit vào đuôi của mạch, tiếp theo phản ứng với gốc hoạt tính 
DPE, cuỗi cùng cho tiên hành cộng hợp với polystyrene lithium (PSLI) 
ta nhận được polymer hình sao nhiều nhánh như hình dưới. 
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Hình 1.5. Những polymer hình sao tổng hợp bằng phản ứng cộng hợp 


Phản ứng này được tiến hành rất nhanh ở nhiệt độ —40 °C trong thời 
gian I0 phút với hiệu suât 1009%%. 


IHI-2. Polymer hình bàn chải (polymer brusher) 


a. Tông hợp polymer hình bàn chải 
Polymer hình bàn chải (Polymer Brusher - PB) có thể được tổng hợp 
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bằng hai phương pháp chính là phương pháp hấp phụ vật lý 
(phystsabsorption) và phương pháp cộng hóa trị (covalent attachmen1). 
Nguyên lý cơ bản của phương pháp hấp phụ vật lý được trình bày 
trong Hình ó6: 
Những block polymer nhận được từ phản ứng trùng hợp block hấp 
thụ chọn lọc trên bê mặt của thể rắn. Những phản block còn lại của 
polymer tạo thành hình bàn chải trên bê mặt. 
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Hình1. 6. Quá trình hình thành polymer bản chải 


Phương pháp cộng hóa trị được chia thành hai cách. Cách thứ nhất là 
phép tới (grafting-to) do các nhánh polymer có gốc hoạt tính liên kết với 
bê mặt vật liệu tạo thành nhánh của bàn chải. Cách thử hai là ghép vào 
(grafttng from) là quá trình trùng hợp trên bề mặt vật liệu có chất hoạt 
tính khơi mào phản ứng (surface Inttlated polymerization). Quả trình nảy 
là tự sắp xếp đơn lớp (self-assembled monolayer — SAM). Lớp đơn này 
có mật độ ghép rất cao. 
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b. Polvmer hình bàn chải theo phương pháp hấp phụ vật lý 

Quá trình hấp phụ vật lý là quá trình thuận nghịch. Quá trình 
này xảy ra khí trong cấu trúc ở đuôi mạch polymer phản ứng chứa 
nhóm hoạt tính có khả năng hấp phụ hoặc cao phân từ ở đạng nhũ 
hóa. Quá trình hấp phụ sảy ra do lực Van der Waals hoặc lực liên 
kết hydro (hydrogen bonding). Tỉnh chất của những polymer hình 
bàn chải phụ thuộc nhiễu vào cầu trủc hình thể, bê mặt, dung mỏi 
của nó. Một vỉ dụ tiêu biểu của polymer hình bản chải do 
Parsonafe tông hợp từ polystyrene- b-polyvinylpyridine (PS-b- 
PVP). Bằng việc cho tan trong dung môi lựa chọn là toluen, PS tạo 
thành câu trúc bàn chải còn PVP đóng vai trò thân bàn chải như 
Hình 7: 
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Hình 1.7 Copolymer PS-PVP hình bàn chải theo cơ chế hắp thụ vật lý 


c. Quả trình tự lắp ghép tới (graƒfl-to) tạo polymer bàn chải 


Đây là phương pháp chế tạo polymet hình bản chải thông qua 
phản ứng cộng hợp giữa polymer có pộc hoạt tính ở cuối mạch hay 
ở mạch nhắnh. Thông thường trong phương pháp trùng hợp gôc 
sống có điều khiển (LRPC) sẽ tạo ra gốc hoạt tỉnh ở cuối mạch, 
gôc hoạt tính này cộng hợp với nhóm chức trên bê mặt vật rắn. Kết 
quả sinh ra polymer hình bàn chải. Mansky đã tiền hành (trùng hợp 
LRPC styrene và, methylnethacrylate, khi trải copolymer trên để 
thủy tỉnh, đun nóng ở nhiệt độ 140 oC, phản ứng cộng hợp giữa 
nhóm carbocyl và silanol tạo ra quá trình tự sắp xếp đơn lớp 
(SAM), 


IV- Chương 1. Polymer cấu Irúc NAINO 319 


CH¡ 

—-CH I—CH-]rLCHr—CH—}— Vi =T= 

| : ——— PS 
» C=O .” 
(®) Ò~—CHt; §) 
P MMC MMC 
—OH O—(C 

Xư lý hé mi sa: nu R 
_——-— > 
Đ thủy tịnh tha hanh (Sế)»‡! 


Hình 1.8. Polymer hình bàn chải theo cơ chế ghép tới (graft-to) 


đ.` Quá trình tự lắp ghép vào (Graft-f#om) — (SIP) 

Polymer bàn chải có thể nhận được thông qua phản ứng trùng hợp 
polymer trên bề mặt vật liệu có chứa các gốc hoạt tính khơi mào (surface 
initiated polymerization). Đây là quá trình tự lắp ghép phân tử tạo thành 
polymer hình bàn chải. Phương pháp SIP là phương pháp tiến hành chế 
tạo bàn chải cấu trúc nanô. Những polymer cấu trúc dạng này được ứng 
dụng nhiều trong công nghệ kỹ thuật cao như chế tạo vật liệu lọc phân 
tử, vật liệu cảm ứng nhiệt, vật liệu nhớ hình, vật liệu lưu trữ thông tin.. 

Một ví dụ khi ta trùng hợp LRP dạng nitroxide- mediated 
polymerization (NMP) và dạng atom- transfer radical polymerization 
(ATRP). Trong trùng hợp NMP ta trùng hợp styrene với nhóm sống 
TEMPO (2.2.6.6tetramethyl piperidinil-oxy): 
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Hinh 1.9. Polymer bàn chải theo cơ chế ghép vào (graft-from) 
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LH 3. Polumer Dendrtmer 


a. Trùng hợp Dendrimer 
Câu trúc của polymer Dendrimet như hình sau:( hình1.10) 
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Hình 1.10. Cấu tạo của một Dendrimer điền hình 

Dendrimer được chế tạo băng hai phương pháp chính, đó là phương 
pháp tông hợp divergent và phương pháp tổng hợp convergent. 

e Phương pháp divergent: 

Đây là phương pháp tông hợp bắt đâu từ phần tử trung tâm, sau đó 
hoạt hóa và phản ứng dây chuyên phía ngoài. Tính chât hóa ly quyêt định 
bởi câu trúc từ tâm ra đến vòng ngoài và phụ thuộc vào nhóm hoạt tính 
ngoài cùng (hình I.!I). 
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Hinh 1.11. Dendrimer theo phương pháp divergent 


Vị nhụ như tông hợp poly(amido amine) PAMAM do Tomalia tiền 
hành năm 1980, Đâu tiên là các chất ammonla, ethylencdiamine (EDA) 
và propyldiamine liên kết với nhau và phát triển như hình sau (hình 1.12) 
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Hinh 1.12. Dendrimer PAMAM theo phương pháp divergent tiêu biểu 


œ Phương pháp convergent 


Nhóm Frecher tiễn hành tông hợp dendrimer bằng phương pháp 
convergent. Phương pháp convergcent ngược lại với phương pháp 
(ivergent. lớp ngoài cùng của dendrimer được hình thành từ những nhóm 
có hoạt tính. tiếp theo phản ửng hướng vào trung tâm, hoạt hóa và phát 
triển. Cuỗi cùng các phân nhóm hợp lại tạo thành cầu trúc đendrimer như 
hình sau (hình [.13). 
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Hình 1 13. Dendrimer theo phương pháp convergent 
b, Ủng dụng Dendrimer 
Một ứng dụng quan trọng của polymer cầu trúc Dendrimer là làm vật 


liệu chuyển tải thuốc cấu trúc nanô. Cơ chế chuyên tải thuốc của 
Dendrimer như trong hình sau (Chính l.14). 


Cơ chế tải thuốc của dendrimer ngoài cơ chế kết bao (encansulated 
drus) còn có cơ chế kết bao theo kiên khách chủ, ngoải ra còn có nhóm 
dò mục tiêu, nhóm đảnh dấu. 

Dùng polymer câu trúc dendrimer chuyển tải thuốc còn có ưu việt là 
tính ổn định cao. Hình 1.15 so sánh hai phương pháp chuyển tải thuốc 
giữa dendrimer và Micelle thấy rõ tính bền vững của dendrimer trong 
quá trình dẫn tài thuốc. 
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Hình 1.14. Mô hình chuyền tải thuốc của Dendrimer 
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Hình 1.15. Mô hình cho tháy tính n định của hạt nanô chuyển 
tải thuốc bằng Dendrimer 
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LHI.4. Điều chỉnh hình dạng polymer 


Mặc dù việc điều chính hình dạng của các cao phân tử tổng hợp 
là công việc rất khó khăn, nhưng những phương pháp nhằm đạt được 
mục đích này đang được tập trung nghiên cứu. Mạch polymer tông 
hợp có dạng ống xoăn ngẫu nhiên trong dụng dịch, không giông như 
các cao phân tử sinh học thường có câu trúc thứ sinh hoàn toản xác 
định do các tương tác riêng trong mạch giúp khãc phục được lỗi 
entropy đi liên với việc tạo thành cấu trúc như vậy. Việc điều chỉnh 
cầu trúc thứ sinh của các cao phân từ tổng hợp trong dung dịch có 
thể là một phương pháp đề tạo ra các thực thể kích thước nanomet 
hoàn toàn xác định mà các thực thể này có thể tiếp tục tổ chức thành 
các hệ vĩ mô có trật tự. Mặc dù phương pháp sử dụng các thực thể 
cao phân tử điêu chính được về hình dạng để tạo thành các vật liệu 
polymer cầu trúc nanô, còn tương đối mới nhưng việc các cao phân 
từ pấp thành nếp được điêu chinh một cách chỉnh xác đã thu hút 
được sự chú ý của các nhà hóa học, vật lý và các nhà lý thuyết do nó 
có nhiều tương đồng với sinh học. Vì vậy có thể dự đoán rằng trong 
tương lai gần vật liệu polymer câu trúc nanô sẽ phải dựa vào các 
thực thể cao phân tử gấp nếp sẵn này. 


l@) hai cực của các mạch polymer có thể là các cao phần tử hình 
que rất cứng có hình dạng tương đói đồng nhất, cũng có thê là các 
mạch linh hoạt và cỏ nhiều hình dạng kiểu ông xoăn ngẫu nhiên, 
Phần lớn các polymer có hình đang đồng. nhất năm giữa hai đầu này. 
Các cao phân tử có thể được hạn ché về hình đạng băng cách kìm 
hăm góc liên kết hoặc kìm hãm không gian hoặc bằng các tương tác 
giữa các phần trong mạch tạo thành các hình đạng nhất định. Một số 
ví dụ về cao phân từ có hình dạng ưu tiên hơn đo những kìm hăm 
này được miêu tả trong Hình I.ló. Trong trường hợp kìm hãm 
không gian, sự công kênh của nhóm bên đã khiến khung chính có 
dạng xoăn Ốc, điều nảy tạo ra thê tích tối đa có thể cho chất thay thế 
khối cư trú. Các ví dụ của hệ như vậy là poly(tritylmethacrylate). 
polychloral... Kim hăm góc liên kết hoạt động có hiệu quả nhất 
trong các trường hợp khung chính là tương đối cứng và hình đạng 
tương đối đồng nhất, ví dụ như trong trường hợp của poly(meta- 
phenylene cthynylene) VÀ cis- poly(pheny†acetylene). Sự kìm hãrn 
bổ sung, ví dụ như hiệu ứng ky nước và sự tạo thành muối được 
dùng dê biến nếp gấp thành đạng xoăn Ôc. Các ví dụ của polÌymer 
hình dạng xoắn ốc đồng nhất bao gỗm các poly(isocyanide), 
poly(Isocyanate)... 
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Hình 1 18. Các ví dụ về điều chỉnh hình dạng do kìm hãm góc liên kết 


Sự hạn chế về mặt hình dạng thông qua tương tác nội mạch giữa các 
phân, thường được trợ gIÚP bằng hạn chế quay tự do, là một phương 
pháp mà tự nhiên chọn để uốn nếp các cao phân tử sinh học. Giông như 
protein, các nỗ lực nhằm sử dụng liên két H để uốn nếp các cao phân tử 
tông hợp đã đưa tới một số hệ đáng chú ý, các hệ này hiện giỜ được đặt 
cho một thuật ngữ là: foldamer. Các vân đề chung của việc uốn nếp các 
cao phân tử có hình dạng khác nhau có thẻ được đơn giản hóa bằng sơ đồ 
mô tả các cao phân tử có chứa các phần cách đều nhau và hoàn toàn xác 
định dọc theo khung chính polymer. và các phần này tương tác mạnh với 
nhau. Hệ quả trực tiếp của các tương tác mạnh như vậy (khi không có 
các tương tác giữa mạch, ví dụ như trong dung dịch rất loãng) có thê làm 
các phân kết tụ (hay co cụm) lại, trạng thái này gọi là tự tập hợp. Tình 
trạng nảy cũng xuất hiện trong polysoap, một loại cao phân từ đặc biệt có 
các nửa ion cách đều nhau có xu hướng co cụm lại trong dung môi ky 
nước, theo kiểu tương tự của những chất hoạt tính bề mặt kết tụ lại thành 
micelle. Do đó, trong trường hợp của polysoap, các phân từ hoạt tính bề 
mặt sẽ xâu chuỗi lại với nhau tạo thành một mạch polymer đơn, sự kết tụ 
này diễn ra thậm chí khi nông độ polymer rất loãng, không giống như 
trường hợp của chất hoạt tính bề mặt đơn có nồng độ micelle tới hạn 
(critical micelle concentration - CMC). Vì vậy, phương pháp hiệu quả để 
uôn nếp các cao phân. tử tổng hợp cần ngăn chặn sự kết tụ này xây ra do 
tương tác giữa các phân có tính chất đăng hướng. Thay vào đó, việc ửng 
dụng tính nhạy hướng mạnh với tương tác giữa các đơn vị cách đều nhau 
đọc theo mạch polymer, khiến các mạch có thẻ bị uốn nép (xem Hình 
I.17). Ví dụ như, một cấu trúc trong đó các phần tương tác với nhau dọc 
theo khung chính polymer là các đơn vị thơm dạng đĩa phẳng (cỏ bè mặt 
riêng cao) có thể tạo thành cấu trúc uốn nếp là do các phần dạng đĩa xếp 
chồng lên nhau. Sự kết tụ định hướng nảy được gọi tên là tự lắp ráp nội 
mạch (intra-chain self-assembly). Một ví dụ đáng chủ ý của sự lắp rắp này 
đã được chứng mình gân đây trong hệ polymer liên kết H dựa trên các đơn 
vị dạng đĩa. Một số ví dụ khác của sự lắp ráắp này có sử dụng các kiểu tương 
tác khác như tương tác chất cho — chất nhận, tương tác xếp chồng +, và hiệu 
ứng ky dung môi, đã được công bồ trong các hệ oligomer. 
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Tóm lại, cao phân tử tông hợp uốn nếp trong các thực thể phân tử 
hoàn toàn xác định vẻ mặt hình học vẫn là một thách thức lớn. Nghành 
khoa học siêu phân tử đã đạt được những tiền bộ đáng kể trong nghiên 
cứu sự läp rắp của các phân tử nhỏ bằng nhiều loại tương tác không đồng 
hóa trị nhầm mở đường cho phát triển cao phân tử gập nếp chính xác. Rõ 
ràng là cần phải có một số tương tác yếu diễn ra song song với nhau để 
vượt qua bắt lợi về entropy luôn song hành với quá trình uốn nếp. 
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Hình 1.17. So sánh giữa tự sắp xếp và tự lắp ráp 
IV. Hình thái học của copolymer khối 


Phần lớn các polymer là không trộn lẫn được, và ở dạng khối chúng 
chia tách thành các miền có hình dạng và kích thước khác nhau phụ 
thuộc vảo phân thể tích tương đối của chúng. Xảy ra điều này là do 
entropy trộn lẫn rất thấp trong các phân từ polymer lớn. Vì vậy, nếu 
không có sự đóng góp enthalpy đáng kê, hầu hết các polymer không thể 
tạo thành hệ trộn lân phân tử được. Hiện tượng này cũng đúng với các 
copolymer khối, trong đó chiều đài của mỗi khối vượt quá một giá trị tới 
hạn nhất định. Như đã nói từ trước, copolymer khối là các hệ trong đó có 
hai (hoặc nhiều hơn) các loại homopolymer được liên kết với nhau tại 
(các) đầu mạch; các copolymer hai khối, được biểu diễn là (A)„ — (B), là 
các hệ trong đó hai homopolymer được liên kết với nhau tại một đâu, 
trong khi đó các copolymer ba khối, được biêu diễn là (A)„ — (B)„ - (C); 
là các hệ trong đó khối homopolymer ở giữa được nối cả hai đầu với hai 
homopolymer khác. Các giá trị m, n, p biểu diễn các đơn vị tuần hoàn 
monomer của A, B, và C trong các phân khối tương ứng. Phụ thuộc vào 
phần thẻ tích tương đối cả hai khối, các copolymer hai khối có thể tạo 
thành nhiều hình thái học chia tách pha từ phân tán khối cầu của một pha 
trong pha kia, cho tới những hình thái học phức hợp hơn như cấu trúc 
liên tục kép (bicontinuous). Không như trong hỗn hợp polymer, trong 
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copolymer khói mỗi mạch polymer nằm vắt dọc theo danh giới giữa hai 
miền được tạo thành bởi hai pha, trong trường hợp hình dạng và kích 
thước của hai miền được điều chỉnh trực tiếp băng kích thước tương ứng 
của hai khối, như A và B trong copolymer hai khối đơn. Luận cứ hình 
học đơn giản dựa trên tỷ lệ thể tích của hai khối: ƒ= Vạ/Vạ, có thê được 
dùng để giải thích sự tạo thành của nhiều loại hình thái học khác nhau 
(Hình l1. I §). 


Bán kính 
cong 
F=Vu/Vạ= !.0 >1.0 


Hình 1.18. Sơ đồ mô tả những dự đoán về hình thái học 
của copolymer khối 


Ví dụ như, tỷ lệ thể tích là 1 thì sẽ tạo ra phần lớn các miền dạng bản 
mỏng, và mặt phân cách cũng có dạng phăng (bán kính cong R = œ). 
Mặt khác, khi tỷ lệ thể tích lớn "hơn lỆ bán kính cong của mặt phân cách 
giảm xuống, tạo thành các miền hình cầu phân tán trong pha liên tục 
chiếm ưu thế (về thê tích) (Hình 1.19). Mặc dù bản chất chính xác của 
các pha trung gian vẫn chưa rõ ràng từ những luận cứ hình học đơn giản 
này, nhưng bằng việc ứng dụng hình học vi phân ta có thể dự đoán được 
địa hình học và tính đối xứng của các mạng chồng chập (superlattices) 
được tạo thành. Ngoài các dạng hình thái học cổ điển như hình cầu, hình 
trụ và bản mỏng (lamellae), đã quan sát thấy trong copolymer hai khối 
nhiều dạng hình thái học liên tục kép (bicontinuous) phức hợp hơn, ví dụ 
như pha xoắn ốc (Hình 1.19). Tuy nhiên, một phương pháp hình học quá 
đơn giản đã che lấp một đặc trưng phân tử quan trọng, +. là tham số 
tương tác Flory-Huggins, nhờ vào tham số này có thể đánh giá được 
tương tác đây giữa hai khói polymer, nghĩa là phạm vi mà ở đó các phân 
tử polymer của một. khối không để các phân tử của khối khối kia vây 
quanh. Lý thuyết biểu đồ pha của các copolymer khối bao gồm cả tham 
số tương tác này đã được tính toán bằng lý thuyết trường trung bình tự 
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hợp. Như ta thầy trong biểu đỗ 1-19, ngoài phân thê tích của khối (trong 
trường hợp này là ƒpị), rõ ràng là cả tham số X vả tổng chiều dài mạch 
được xác định bằng X. tổng số các đơn vị tuần hoàn trong mạch 
copolymer đóng vai trò quan trọng trong việc điều chỉnh hình thái học 
của các miền. 
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Ípị 
Hình 1.19. Các hình dạng khác nhau quan sát được trong 
copolymer hai khối chia tách pha, hình ảnh thực nghiệm của copolymer 
hai khối PI-b-PS 


V, Cấu trúc nanô dựa trên chia tách pha khối 


Việc xác định có chọn lọc một trong số các miền theo bắt cứ kiểu 
hình thái học nào của copolymer khối, hoặc bằng trùng hợp hoặc bằng 
tạo liên kết ngang băng quang (photo- crosslinking), là một phương pháp 
dễ dàng tạo ra câu trúc nanô. Dựa vào phương pháp này một số vật thê 
kích thước nanô như khối cầu nanô. sợi nanô (nanofibre) và nanotube đã 
được chế tạo thành công. Hình 1.20 là sơ đỗ biểu diễn phương pháp luận 
chung này. 
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Hình1 20 Sơ đồ mô tả quả trình tổng hợp polymer cấu trúc nanô bằng 
copolymer khói chia tách pha khối 
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Hình 1.21. Kiểu hình thái học của copolymer khối tạo bởi liên kết ngang 
băng quang (photo- crosslinking) 
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Một trong số các mẫu đầu tiên của phương pháp này tạo ra khối cầu 
nanô sử dụng copolymer-poly(styrene)- block- poly(4- vinyl pyridine) 
hai khối có tên là PS- ö- P4VP. Khi sử dụng một copolymer hai khôi CÓ 
phản thê tích PS lớn hơn (>75% trọng lượng), thỉ mảng phim cho thấy có 
chửa các tập hợp micelle hình câu có một lõi P4VP được gắn trong 
matrix PS, nghiền cứu TEM chứng tỏ điêu này. Phơi mảng phim này vào 
hơi 1,4-dibromobutane (DBB) sẽ tạo thành liên kết ngang của các lõi 
PVP thông qua sự tạo thành bazơ bậc bốn của các vòng pyridine. Có thể 
thu được các khối cầu nanô có lõi liên kết ngang với nhau bằng cách hòa 
tan matrix PS trong dung môi như THF. Quan sát TEM các khói cầu 
nanô thu được từ dụng địch này chứng tỏ sự tổn tại của các kết tụ mieelle 
ôn định. Các nghiền cửu đầu tiên này chứng minh tính khả thi của việc 
xác định câu trúc trong copolymer khôi được chia tách pha khỏi. 

Gần đây, Liu và cộng sự đã tiến hành nhiều nghiên cứu, trong đó họ 
tiến hành quang đime hóa các đơn vị cinnamoyl được chứa bên trong 
miột trong số các khói trong số rất nhiều copolymer hai khối để tạo ra cầu 
trúc nanô (Hinh I.21). 


Băng cách dùng một copolymer hai khối là polystyrene- block- 
poly(2- cinnamoylethyl methacrylate), viết, tắt là PS- b- PCEMA (gọi là 
S750-C107), trong đó khối PS cỏ 750 đơn vị tuần hoàn, còn khối 
PCEMA có 107 đơn vị tuân hoàn, màng phim được tạo từ dung dịch 
toluene. Màng phim sau đó được ủ nhiệt trong thời gian dài sẽ tạo thành 
hình thái học chia tách pha cân bằng hoàn toàn. Trong trường hợp này 
phân thé tích của khối PS cao hơn rất nhiều so với phân thê tích của 
PCEMA. hình thái học cân băng bao gồm các trụ PCEMA gắn trong 
matrix PS (Hình 1.21a). Sự tạo thành liên kết ngang băng quang (photo- 
cross[inking) của các đơn vị cinnamoyl] trong các trụ PCEMA và sau đó 
hỏa tan nratrix PS bằng dung môi THEF đã tạo thành các sợi nanô có 
đường kinh ~50 nm và chiều dài 20 um. Ảnh TEM của các sợi nanô 
này chứng tô sự tồn tại của các sợi nanô rất đài, mà các sợi này trên 
thực tế là các khôi phân tử kích thước nanô liên kết ngang. Thuật ngữ 
khối phân tử được sử dụng ở đây biếu thị là quá trinh tạo liên kết 
ngang làm cản trở sự tự do hình dạng, đây là một đặc tính quan trọng 
của các cao phân tử. Tuy nhiên cần nhắc một điều quan trọng là 
những sợi này bao gôm một lõi PCEMA được liên kết ngang, từ lõi 
này toả ra rất nhiễu mạch PS (gọi là sợi có lông), mức độ trôi ra của 
các mạch này trong môi trường phụ thuộc vào mức độ chúng bị solvat 
hóa trong dụng môi phân tán. Sự tồn tại của cấu trúc lõi — vỏ như vậy 
trong các sợi này được xác nhận bởi nghiên cứu TEM trên các mâu 
được nhuộm một cách chọn lọc. Các sợi nanô này do bê mặt riêng của 
chúng rất lớn đã cho thấy các tính chất tỉnh thể lóng dung môi 
(lyotropie) thú vị tương tự như tính chất của các cao phân tử dạng que 
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cứng như KEVLAR. Khả năng biến đối các sợi này thành các sợi nanô 
carbon băng nhiệt phân đã mở ra rất nhiều cơ hội để chế tạo sợi carbon 
có đường kính có thể điều chỉnh được một cách chính xác. Một đặc tính 
quan trọng của phương pháp này là đường kính của sợi thường được điều 
chỉnh trực tiếp bằng trọng lượng phân tử của copolymer hai khối và vì 
vậy có thê điều chính rất tốt theo ý muốn. 

Phương pháp chế tạo các miền hình trụ trong mảng copolymer khối 
mỏng, sau đó loại bỏ có chọn lọc pha hình trụ bởi quang suy biến sẽ tạo 
thành một cách trực tiếp các lớp màng mỏng mao quản nanô có trật tự. 
Có thể dự đoán răng mạng các mao quản có trật tự trên một đề thích hợp 
có thể dùng làm giàn hoặc khuôn quang khắc để sắp xếp có hệ thống các 
vật liệu điện tử kích cỡ nanô. 


Hình1. 22. Ảnh TEM mặt cắt ngang của màng phim khối chứng tỏ sự 
hình thành của miền hình trụ vuông góc với mặt phẳng màng phim 


Các nghiên cửu gần đây cho thấy răng kích thước lỗ xốp có thê thay 
đổi bằng cách thay đôi trọng lượng phân tử của copolymer khối (trong 
khi vẫn duy trì phân thể tích tương đối của hai khối), trong khi đó chiều 
dày tối ưu đê thu được cỡ phân bỏ lỗ xốp hẹp là 40 nm, khi độ dày lớn 
hơn cỡ phân bố cũng được mở rộng. Những nghiên cứu này đã chứng 
mình một cách rõ ràng khả năng của phương pháp dựa trên copolymer 
khối đẻ tạo ra những mẫu vượt ra ggoài thang chiêu dải thường thu được 
bằng các phương pháp quang khắc thông thường. 

Hình thái học liên tục kép, ví dụ như pha xoắn ốc, được tạo thành bởi 
các copolymer khói được chú ý đặc biệt nhằm tạo ra vật liệu xốp nanô có 
điện tích bề mặt cao cho các ứng dụng tiêm năng như lò phản ứng màng 
(membrane reactor). Hashimoto và cộng sự đã sử dụng poly (styrene) 
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block-poly(isoprene), viết tắt là PS- b- PI (~0,5 % PD, cùng với 
homopolymer PS (ví dụ % thê tích thực của PS là 66 %4) để điều chế 
mảng phim có hình thái học liên tục kép. Việc loại bỏ chọn lọc và hoàn 
toàn pha PI được thực hiện bằng phân giải oZon (ozonolysis), còn lại các 
kênh nanô liên tục kép có đường kính trong khoảng từ 20 — 30 nm, 

Kiểu cấu trúc này có diện tích bê mặt trong rất lớn, câu trúc này khi 
được chức năng hóa thích hợp có thê có ứng dụng tiềm năng làm lò phản 
ứng nanô rnàng có hoạt tính xúc tác (catalytic actIvity). 


VỊ. Cấu trúc nanô dựa trên các pha đung môi chọn lọc 


Đây là phương pháp sử dụng copolymer khối hình thành từ các khối 
có tính tan khác nhau. Khi các copolymer khối hòa tan trong đung môi 
thì dung môi đó chỉ có tác dụng hòa tan tốt một thành phần khối trong 
copolymer, dung môi này được gọi là dung môi chọn lọe khối. Kết quả 
quá trình hòa tan trong dung môi chọn lọc khối, các copolymer tạo 
thành nhiều hình thái học tập hợp bao quanh micelle hình cầu đạng 
bọng (vesicle) hoặc miecelle hình trụ. Do vậy nêu copolymer hai khối 
gồm khối tra nước và khỗi ky nước thi copolymer này có tính chất 
tương tự như chất hoạt động bề mặt, nó có thể tạo ra rất nhiêu loại cầu 
trúc trong môi trường nước từ những mieelle hình cầu đơn giản đến 
những cấu trúc pha phức tạp hơn như các pha liên tục. Những micelle 
tạo thành từ copolymer khối khác với những micelle tạo thành từ 
những chất hoạt động bể mặt ở chỗ chúng có kích thước lớn hơn và 
tính ôn định cao hơn. 

Sơ đỗ chung để điều chế các loại hạt nanô dựa trên các pha dung mồi 
chọn lọe được trình bày trong Hình 1.23. Ta có thê tạo thành các khôi kết 
tụ hình câu gồm lõi chứa phần không tan và một vỏ được tạo thành từ 
khối tan khi hòa tan copolymer hai khối trong một dung môi chọn lọc 
khối. Việc tạo thành câu trúc hạt nanô tiày có thể được thực hiện băng 
phản ứng trùng hợp hoặc phản ứng tạo cầu nối liên kết ngang. Các phản 
ứng này được thực hiện một cách riêng rẽ bên trong lõi hoặc bên ngoài 
vỏ đề tạo các micelle liên kết ngang lõi hay micelle liên kết ngang vỏ. 

Do việc chia tách pha của copolymer khối trong cùng một cụm cao 
phân tử nên tính chất và kích thước của khối kết tụ tạo thành trong dung 
môi chọn lọc khối phụ thuộc nhiều vào kích thước tương đối của mỗi 
khối trong copolymer cũng như toản bộ trọng lượng phân tử của nó. Kết 
quả nghiên cứu cho thấy răng, nếu ecopolymer hai khối có một khối ngắn 
hòa tan và khối đài không tan trong dung mỗi chọn lọc thì ta có thể nhận 
được micelle hình bọng, hình trụ hoặc hinh bánh rần, trong khi đó nếu 
khối không tan có độ dài tương đối ta nhận được các micelle hình cầu 
hoặc hình ngôi sao. 
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Hình 1.23. Sơ đồ chung điều chế hạt nanô liên kết ngang lõi và liên kết 
ngang vỏ bằng các copolymer khối 


Ngoài ra, việc điều chỉnh tính chất của hệ dung môi còn đưa đến khả 
năng hình thành các câu trúc khác nhau của hạt nanô micelle dạng khối 
hay dạng hình câu. Vì vậy, điều chỉnh hệ dung môi có phần thuận lợi 
hơn điều chỉnh các hệ khói. Hơn nữa, việc điều chỉnh này thích hợp với 
quy mô lớn các vật thê polymer kích thước nanô. 


VT.1. Hệ liên kết ngang lõi 


Quá trình cô cứng các khối kết tụ hình câu của copolymer khối trong 
dung dịch được hình thành từ phản ứng câu nối liên kết ngang. Kết quả 
ta nhận được khối polymer không tan. Ví nhụ như sử dụng copolymer 
hai khối là poly(2- cinnamoylethyl methacrylate)-block- polycacrylic 
acid- PCEMA- b- PAA, các tác giả đã điều chế được khối cầu nanô tan 
trong nước. Các micelle hình câu có lõi là PCEMA và vỏ là PAA đã 
được tạo ra băng cách hòa tan copolymer hai khối này trong hỗn hợp 
dung dịch DMF- nước, tiếp theo tạo cầu nói liên kết ngang trong lõi bằng 
ảnh sáng tử ngoại. Phan ứng tạo cầu của các liên kết đôi trong nhóm 
cinamoyl tạo liên kết ngang bẻn vững trong lõi. Các hạt cầu này phân tán 
tốt trong nước và rất bền vững thậm chí cả khi có DMSO, một dung môi 
tương hợp cho cả hai khối. Hình 1.24 là quá trình tạo khối cầu có lõi 
không tan bền vững. 


IV- Chương 1. Polymer cấu trúc NANO KKK 


IPCEMA-r-POEMA|-h-PAA 


Hình1. 24. Sơ đồ biểu diễn sự tạo thành của hạt nanô xốp khi khả năng 
hắp thu chất chủ tăng lên 


L1.2. Hệ liên kết ngang vỏ 


Hệ micelle liên kết ngang vỏ được tạo thành từ r quá trình tạo cầu nói giữa 
các khối tan trong dung môi, tạo thành vỏ của khối kết tụ micelle. Khác với 
các micelle liên kết ngang lõi, hệ liên kết ngang VỎ CÓ nhiều ưu điểm về khả 
năng điều chỉnh chức năng cũng như điều chỉnh cấu trúc của khối: 

Lõi của khói là những phân tử có tính hoạt động linh động vì không 
bị cầu nói liên kết ngang cản trở. Chính vì vậy nó có khả năng trương nở 
lớn hơn cũng như có khả năng hấp thụ chất chủ cao hơn. 

Việc điều chỉnh độ dây cũng như mức độ liên kết ngang của lớp vỏ có 
thể dễ dàng thực hiện bằng cách thay đổi cầu trúc của polymer khối. 
Việc thay đổi này khiến ta có thẻ điều chỉnh được các thông số chức 
năng như độ thâm và khả năng trương nở của lõi. 

Việc lựa chọn phần lõi làm phần đỡ vỏ với những phân tử có khả 
năng phân hủy hóa học, quang học... ta có thể chế tạo thành các vỏ 
polymer iiên kết ngang rỗng như nanocapsule. 

Hình I.25 biểu thị quả trình tạo cầu nói liên kết ngang vỏ từ copolymer 
khói hai thành phân: polystyrene- block- poly(4-vinylpyridine), viết tắt là 
PS- ð- P4VP. Sau đó, khối P4VP được gắn nhóm 4- chloromethylstyrene ở 
vị trí amin bậc 4 của pyridine. 

Hòa tan copolymer khôi này trong TH có chứa nước ta nhận được 
micelle phần lõi là PS và phản vỏ là P4VPCMS. Tiếp theo tiến hành 
phản ứng trùng hợp quang Radial của stryren ngoài vỏ ta nhận được 
micelle khối có phần vỏ cô cứng bởi phản ứng tạo cầu nối liên kết ngang 
như hình vẽ 
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Hình 1.25. Phương pháp tạo liên kết ngang vỏ sử dụng Micelle 
copolymer hai khối 


PEO-hb-PDAEMA-b-PMEMA 
CHạ CH¡ 
= CH: —< lạ—t „†CI ——LỊ CỊ ——+- 
bo So 


Tạo liên kết ngang T=O 
chọn lọc vùng PDMA PDMA 
bên trong vỏ trong 
cùng 


Vỏ PEO tạo ra lớp bao vệ 
không gian chóng lại liên kết 
ngang giữa các hạt 


Hình 126 Quả trình tạo liên kết ngang vỏ có lớp ngoài PEO 


Tuy nhiên, quá trình tạo khối cầu nanô bằng cầu nói liên kết ngang VỎ 
có nhược điểm là phản ứng tạo cầu nối liên kết ngang Vỏ xây ra đồng 
thời trong một micelle khối và giữa các micelle khối. Vì vậy, để giảm 
bớt quá trình tạo cầu nối giữa các micelle người ta thường thực hiện 
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trong điều kiện rất loãng. Một phương pháp để khắc phục nhược điểm 
này đã được Butun và cộng sự đưa ra bằng cách dùng một copolymer ba 
khối đó là poly (ethylene oxide)- bloek- poly [2(dimethylamino) ethyl 
methacrylate]- block- poly(N- morpholinoethyl methacrylate), viết tắt là 
PEO- b- PDAEMA-b-PMEMA. Micelle được hình thành ở 60 °C gồm 
phần lõi là PMEMA và phần vỏ là PDAEMA, nhưng lần này còn có 
thêm một lớp bảo vệ không gian đó là quầng PEO. Đây là micelle khối 
nhiều lớp cấu tạo kiểu củ hành. Lớp PEO ngoài cùng này có tác dụng 
ngăn chặn việc tạo thành liên kết ngang giữa các micelle trong quá trình 
phản ứng tạo cầu nối. Bằng phương pháp này người ta có thể tạo ra dung 
dịch có nồng độ micelle khối rất cao khoảng 10%. Các thí nghiệm điều 
chỉnh sử dụng copolymer khói liên kết ngang sử dụng lớp PEO đem lại 
kết quả rất khả quan (hình 1.26), 


VI.3. Lầng nanô 


Dùng copolymer hai khối để điều chế khối cầu hanô bằng phản ứng 
tạo cầu nói liên kết ngang vỏ ta nhận được micelle liên kết ngang vỏ. 
Nhưng nếu phần lõi bên trong khối được hình thành từ những mạch phân 
tử có cầu trúc dễ bị phân hủy thì sau khi tạo cầu nối liên kết ngang vỏ, ta 
tiền hành phản ứng phân hủy phân lõi. Kết quả là quá trình này tạo thành 
khối cầu nanô rỗng ruột dạng lồng. 


CH: 
/a cH;——} Tao Micelle trong 
mm COOH môi trường nước 
s—. mỲk 
HƯƠNG “uyơ co, 
PI PMMA 


Hình1. 27. Sơ đồ biểu diễn sự tạo thành lồng nanô 
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Hình 1.27 là quá trình tạo lồng nanô từ copolymer khối hai thành 
phần là poly(isoprene)- block-poly(aerylic axit). Vỏ ngoài được hình 
thành bằng phản ứng tạo cầu giữa nôi đôi trong isoprene vả chất tạo cầu 
diamino (oligoetylene)glycol. Phân lõi bị ozon phân hủy tạo thành lồng 
nanô. 

Nhìn chung, các phương pháp dựa trên copolymer khối có thể tạo nên 
các vật thẻ kích thước nanô cô định về cấu trúc. Đây là cơ hội để chúng 
ta có thể điều chỉnh kích thước, hình đạng và tính chất của các khối cầu 
nanô thu được. Băng việc ứng dụng công nghệ này vào bào chế thuốc ta 
có thê chế tạo được các nanocapsule rỗng có thể chứa đây các được liệu 
trong lõi. 


VII. Cấu trúc nanô từ micelle khối các chất hoạt tính bề mặt 


Các phương pháp chế tạo vật liệu polymer cấu trúc nanô sử dụng 
copolymer khối làm thực thẻ phân tử cơ bản thường có kích thước biến 
thiên trong khoảng l0 nm cho tới hàng chục micromet (um). Đề có thể 
chế tạo được những câu trúc nanô nhỏ hơn thì phải sử dụng các khối kết 
tụ từ những phân tử nhỏ, trong đó các chất hoạt động bê mặt là một hệ 
được nghiên cứu nhiều nhất. Khi hòa tan trong nước các chất hoạt động 
bẻ mặt tạo ra nhiều loại cầu trúc khác nhau. Khi trong môi trường nước, 
do các chất hoạt động bề mặt có hai phần: phần đầu ưa nước và phần 
đuôi ky nước như Hình 1.238. Micelle đảo được hình thành khi hòa tan 
trong dung môi hydrocarbon có chứa một lượng nước nhỏ để khối kết tụ 
được hình thành. 


Phân ưa dầu Phản ưa nước 
-R- Anion hoặc cation 


SO;, COO, -N' 
Hình 1.28. Cầu trúc của một chát hoạt động bề mặt 


Trong điều kiện bình thường ở nông độ thấp khi hòa tan trong nước 
các chất hoạt động bề mặt cụm lại thành micelle thuận với đuôi R ở phía 
löi và các đầu ưa nước ở ngoài vỏ. Nhưng khi hòa tan các chất hoạt động 
bề mặt trong dung môi hữu cơ hydrocarbon có chứa một lượng nước nhỏ 
thì quá trình đảo micelle hình thành. Lúc này các đầu ưa nước ở trong lõi 
và các đuôi ưa dầu ở phần vỏ của khối như Hình 1.29. 
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Hình 1.29. Micelle thuận (a) và Micelle đảo (b) 


Cấu tạo phân tử của các chất hoạt động bẻ mặt được biến đổi sao cho 
có nhóm hoạt chức có thê trùng hợp được ở trong phân đuôi hydrocarbon 
hoặc ở trong phân đầu ưa nước, hoặc thậm chí là một ion đối. Băng phản 
£ S Sơ , ˆ * Ẩ ^ À 
ứng trùng hợp tạo mạng polymer giữa các phân tử chât hoạt động bê mặt, 
ta có thê nhận được nhiêu câu trúc có kích cỡ và hình dạng khác nhau ở 
kích thước nanomet rât nhỏ, từ vài đên vài trăm nanomet. 


Phương pháp chế tạo micelle khối sử dụng các chất hoạt động bề mặt 
đã được nghiên cứu nhiều trong hai thập kỷ qua. Những nghiên cứu tập 
trung vào việc làm ôn định các cấu trúc dạng bọng bằng trùng hợp chủ 
yếu được ứng dụng làm chất mang thuốc (Hình 1.30). 


Lipoosome 


Hình 1.30. Câu tạo của một polymer Micelle mang thuốc 


Một trong những vấn đẻ quan trọng là làm ôn. định cấu trúc của các 
pha vốn rất không ôn định và phức tạp về mặt cấu tạo khi phải duy trì 
cấu trúc các pha ban đầu trong và sau khi trùng hợp. 

Một nghiên cứu đặc biệt thú vị là hiệu ứng ức chế nanô 
(nanoconfinement) trong nghiên cứu tính chất phát quang của polymer 
dẫn. Ví nhụ khi chất poly(phenylenevinylene) - PPV, một chất phát 
quang, được gắn vào trong các kênh tạo thành từ các pha sáu cạnh đã 
trùng hợp, thì các nanô composite PPV sáu cạnh này có hiệu suất lượng 
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tử phát quang tăng rất cao từ 25% đến 80%. Lý do của sự tăng đột biến 
này là do các loại exifon giữa mạch phát xạ kém không hạn chế các mạch 
PPV vào trong kênh nanô. Một tỉnh chất quan trọng khác của conducting 
compositte loại này là chúng ta dễ dàng xử ly thành màng phim mỏng, 
các thớ và quan trọng hơn là sự sắp xếp ở thang vĩ mô của các kênh bao 
bọc mạch PPV dẫn tới sự phát xạ của phân cực. 

Việc tạo thành vật liệu polymer mao quản nanó có kích thước rông 
điều chỉnh được là một cách thay thể cho các vật hiệu vô cơ, như trong 
zeolite. Một ưu điểm nữa của cầu trúc nanô mao quản hữu cơ nên 
polymer là tính linh hoạt của chủng trong việc kết hợp với các nhóm 
chức hoạt tính, việc này khiến tăng thêm giá trị cho xúc tác đị thể. 

Một phương pháp khác sử dụng các cụm chất hoạt tính bề mặt để chế 
tạo vật liệu polymer cầu trúc nanô đó là trùng hợp các monomer tiêu 
chuẩn phân bố trong các khu vực ky nước của khối kết tụ hoạt tỉnh bề 
mặt, đặc biệt phương pháp tạo khuôn bọng được chú ý nhiêu. Nguyên lý 
cơ bản của phương pháp nảy là tạo các bọng micelle băng chất hoạt động 
bề mặt thích hợp và sau đó hòa tan các monomer tiêu chuẩn như styren, 
các loại vimnyl monomer trong các khu vực hai lớp ky nước có cấn trúc 
bọag micelle mà không phá vỡ hình thái học khối kết tụ. Việc trùng hợp 
các monomer này có khả năng tạo ra các mạch polymer đan xuyên qua 
câu trúc hai lớp màng bọc khiến các màng bọc trở nên ôn định hơn. 
Phương pháp này gân đây được chú ý nhiều nhằm chế tạo vật liệu vô cơ, 
hữu cơ câu trúc nanô. Gần đây, Kaler và cộng sự đã sử dụng bao miecelle 
cân bằng được tạo ra do kết hợp các chất.hoạt tính bề mặt cation và 
anon như cetyltrimethylammonium toluene sulfonate (CTAT) và 
sodium dodecylbenzen sulfonate (SDBS) để gắn các monomer như 
styrene và divinyl benzene (DVB) vào. Bằng cách thay đổi tỷ lệ của 
CTAT trên SDBS, đã thu được styrene chiếm tới 10 % băng các khối kết 
tụ dạng micele bọc mà không phả vỡ cầu trúc của chúng, Việc trùng hợp 
các monomer đã gắn vào sẽ làm cho tính ôn định của bao kết tăng lên 
đáng kẻ. Kích thước đường kính điển hình của các bao này là 60 nm và 
độ dày của lớp vỏ hai lớp là khoảng 10 nm. 

Nguyễn Dức Nghĩa và cộng sự đã thành công trong việc tạo kết bao 
micelle nanô khi sử dụng chất hoạt tính bề mặt là dodecylbenzen 
sulfonie acid (DBSA) tạo micelle bọc để gắn các monomer pyrrole vào, 
Tiến hành trùng hợp cation tác giả đã nhận được polypyrrole kết bao bên 
vững có độ lớn khoảng 70 nm (Hình 1.34), 


Một trong các vẫn đẻ đang gây tranh cãi trong phương pháp này đó là 
các mạch polymer polymer có giữ được cầu trúc ban đầu và có sự phân 
bố đồng nhất bên trong màng hai lớp sau khi trùng hợp monomer hay 
không. Jung và cộng sự đã khảo sát hình thái học của câu trúc vật liệu 
sau khi trùng hợp bằng ảnh TEM và thấy rằng các polymer tạo thành 
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nhiều polymer gẫấy kết tủa. Những polymer kết tủa này có thể bị loại khôi 
phạm vị lớp đôi hoặc giữ nguyên trong đó. Đề khắc phục nhược điểm 
này, họ đã sử dụng các chất hoạt động bẻ mật có thê trùng hợp được với 
monomer. Kết quá quá trình này ta có thẻ nhận được bao kết đều và hiệu 
quả hơn. Mạch polymer gắn vào các phân tử hoạt tính bề mặt khiến sự 
chia tách pha không xảy ra. 


Chê tạo Polymer câu trúc nanô băng 


VIIIL. Trùng ngưng phân tán có điền khiến (Controlled Dispersed 
Condensafion Polymeri2ation - CDCP'). 


Trùng ngưng phân tản có điều khiến được tiến hành bằng phân ứng 
của các loại monomer hòa tan trong dung dịch đồng nhất ban đầu trong 
môi trường phân tán, bằng cách tạo nhũ tương các chất phàn ứng trong 
môi trường trước khi phản ứng ngưng tụ xảy ra, hoặc băng cách nghiên 
các chất phản ứng rắn đẻ phân tán tốt trong môi trường trước khi phản 
ứng. Trùng ngưng phân tán có thê được thực hiện bằng cách giải phóng 
một phân phân tử nhỏ như là sản phẩm phụ của chuyển hóa ester hoặc 
của phản ứng axit phân, Việc loại bỏ các sản phẩm phụ này là bắt buộc 
trong điều khiển phản ứng trùng hợp. Phân lớn các công trình báo cáo 
tiên hành nghiên cứu về chất pha loãng hydrocarbon trơ có điểm sồi 
thích hợp để thúc đây phản ứng xây ra nhanh và cho phép loại bỏ băng 
chưng cất đăng phí sản phẩm phụ phản ứng. Cách phân tán đề ngưng tụ 
polymer có ưu điểm là phản ứng xảy ra nhanh hơn, nhiệt độ xử lý thấp 
hơn và số lần xử lý ít hơn khi sơ sánh với quá trình ngưng tụ nóng chảy. 
Trong trùng ngưng phân tán tiến hành trong hệ thống dị pha, phản ứng 
xảy ra trong thể tích hoàn toàn của một trong các pha: pha lỏng trong đa 
trùng hợp nhũ tương (trong môi trường nước) hoặc pha rắn trong trùng 
hợp huyền phù (trong môi trường hữu cơ). Trong trường hợp trước, hệ 
thông này bao gồm hai pha lòng: dung mỗi hữu cơ và xước, Tuy nhiên, 
mặc đù hệ thống có vẻ không đông nhất, nhưng thực tế trùng ngưng xây 
ra trong các giọt dung môi hữu cơ. Trong trường hợp sau này, hệ thông 
bao gồm một pha răn (polymer kết từa từ dung dịch tại lúc phản ứng mới 
bất đầu) và pha lòng (dung môi hữu cơ). Khi polymer kết tủa trong trùng 
hợp nhũ Lương, nhưng các đại phân tử của nó tiếp tục phát triển, hoặc 
khi chỉ một phân polymer kết tủa khí phản ứng bắt đầu điễn ra trong môi 
trường dung môi hữu cơ. Cách giải thích các trường hợp này thậm chí 
cỏn khỏ hơn cách giải thích cho các biến thể nguyên chất của trùng 
ngưng phần tán. 

Trong những năm gần đây, phương pháp huyền phù và phương pháp 
phân tán trở nên quan trọng đồi với việc chế tạo sân phâm trùng ngưng 
chủ yếu, bao gồm nhựa amino, nhựa phenola, nolyamide, polycarbonate 
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và polyurethane. Phản ứng ngưng tụ phân tán trong môi trường nước 
được xác định là các chuỗi oligomer/polymer dải nhất cuộn tròn trong 
giai đoạn đâu của phản ứng trùng ngưng và tạo thành kết tụ đại phân tử, 
những khỗi kết tụ này khó solvat hóa (trương nở) trong môi trường trùng 
hợp. Khi các khối kết tụ này tập trung ngày càng nhiều, chúng keo tụ lại 
và tạo thành khối kết tụ bền vững lớn hơn đó là hạt nhân. Sau đó, trùng 
ngưng phân tán tiếp diễn bên trong các hạt nhân này bằng cách hút các 
phân tử tiễn polymer từ dung dịch đồng nhất. 


VIIII. CDCTP trong môi PHÒNG HƯỚC 


Nghiên cứu phân ứng trùng ngưng phân tán có điều khiển đối với các 
hạt sản phẩm melamine- formaldehyde (M-F). Sơ đồ phản ứng toàn diện 
tiêu biểu của các tiền chất polymer M- F được mình hoạ trong Hình 1.31. 
Có 2 bước chính trong điều chế tiễn chất M-F. Trước tiên, các phản ứng 
cộng hạt nhân của melamine cho formaldehyde đưởi các điêu kiện tiêu 
chuẩn dẫn tới sự thay thể ngẫu nhiên nhóm amino và sau đó tông hợp 
hỗn hợp nước - hòa tan methylolmelamine (a). Tiếp theo, hai kiểu liên 
kết khác nhau có thê thu được từ oligomer hóa băng tạo thành liên kết 
cầu giữa các vòng triazine: hoặc là giữa hai nhóm methylol tạo ra một 
liên kết cầu methylene ete hoặc là giữa một nhóm methylol và một nhóm 
amino sinh (a liên kết cầu methylene. Sau đó, một lượng lớn các dẫn xuất 
oligomer và mạng liên kết ngang được tạo thành khi phản ứng trùng 
ngưng xảy ra (b). Sự tạo thành liên kết cầu này có thê bị ành hưởng bởi 
nhiều thông số phản ứng như độ pH, ty số mol của melamine trên 
formaldehyde và nhiệt độ phản ứng. Thực tế rất khỏ mô tá đơn vị M-F có 
cầu trúc hóa học rõ ràng và đơn vị tuần hoàn rảnh mạch là do sự biến 
thiên mạnh của chức, cầu trúc và khà năng phán ứng của vật trung gian 
liên quan đến phản ứng. 

Sự biến đôi phụ thuộc vào thời gian toàn diện và cỡ hạt trung bình 
được mình hoạ bằng sơ đô phản ứng tiêu biêu.của đa trùng ngưng M-F 
vả tạo thành hạt trong hình I 52, Írong bước (1), methylolmelamine tan 
trong nước được tạo thành bằng phản ứng giữa melamine và 
formaldehyde dưới điều kiện tiêu chuẩn. Trong bước (2), sự tạo thành 
nhân của hạt thu được bằng đa trùng ngưng và tiếp theo các hạt lớn dân 
lên bước (3) bảng cách đông tụ giữa các chất trùng ngưng 
(polycondensate) tan trong nước. Trong suốt bước (3), các hạt nhựa nhũ 
tương (latex) M-F đơn phân tán có kích cỡ hạt khác nhau và tính chất vật 
lý khác nhau có thể được tạo thành tùy VÀO điều kiện phản ứng. Kích cỡ 
hạt trung bình được duy trì cho đến đầu bước (4), nhưng toàn bộ nhựa 
nhũ tương bị đông tụ đần dân do đồng đông tụ hoặc dị đông tụ trừ khi 
nhựa nhũ tương được tây sạch. 
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(a) Sự hình thanh tiền polyrner (methylolmelamine) trong điều kiến tiêu chuấn 


HN. N_ NHCH+43H HạẠN  N_ ,NMHCH+4NHN, „-NH- 7=. 
-Ý bư # SV⁄ ` * `. ~.o- 
ị Ì 
N N N V„œN N „N 
` NHI ` „ NH NHI HN vi SN 
N._.N 
F . 
ˆ. 
2,2 „NH, ,N,_ NHCHNH 
H;N._ M_ NHCH;OH Ũ 
Ụ N TS 
NÑN_N 
NH: 


(IH\ Trùng ngưng phản tân trong điện kiện acide 


Hinh 1.31. Sơ đồ phản ứng của melamine-formaldehyde; 
(a) tạo thành methylolmelamine, 
(b) tạo thành hạt melamine-formaldehydebăng phản ứng đa trùng ngưng 
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Hình 1.32: Sơ đồ trình bày trùng ngưng phân tán của melamine- 
formaldehyde: (1)tạo thành methylolmelamine nước —- hòa tan; 
(2)Tạo thành chất đa trùng ngưng và khối kết tụ nước — hòa tan 
(3)Tạo thành các hạt vi cầu liên kết ngang 
(4) đông tụ do phản ứng liên kết ngang của hạt và khối kết tụ 
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VIIIL2. CDCP trong môi trường CO); lòng tới hạn 


Tỉnh chất của chất khí hóa lỏng tới hạn khiến chúng trở thành 
môi trường ly tưởng đề tiến hành các phản ứng hóa học. Một 
trong các ưu điểm chính của sử dụng chất lỏng tới hạn như lá pha 
Hiên tục là ở khả năng điều chỉnh chuẩn độ dung môi một cách 
đơn giản băng cách thay đối các tính chất mà các tính chất này 
năm giữa tính chất của nước và tính chất của khí. Chất lòng tới 
hạn có thê có mật độ giống chất lông và đồng thời lại có độ nhớt 
giống chất khí. Khi CO; được sử dụng như pha liên tục cho phản 
ứng ngưng tụ phân tán, khả năng hòa tan của chất phán ứng và 
sản phẩm là quan trọng nhất. CÔ; có hăng số điện mỗi thấp hoạt 
động rât giống như dung môi hvdrocarbon về khả năng hòa tan 
các phân tử nho. vì vậy rất nhiều monomer có tính hòa tan cao 
trong CO;. Ngược lại tính chất của nỏ đối với các phân từ nhỏ, 
CO; hoạt động như là dung môi rất khó hòa tan đối với các 
polymer khỏi nông độ mol cao. Tính khó hòa tan của hâu hết các 
polymer trong CO; đòi hỏi việc trùng hợp các monomer 
hydrocarbon quan trọng trong công nghiệp tại nhiệt độ và áp suất 
tới hạn thích hợp được tiên hành băng phương pháp trùng ngưng 
phân tán. Hinh 33 là sơ đỗ mô tả quá trình trùng hợp CDCP dựa 
trên CÓ; hỏa lòng tới hạn. 


Nphiên cứu quá trình tổng hợp vật liệu nanô trong CO: lỏng tới hạn 
bằng trùng ngưng phân tán các loại như polycarbonate có trọng lượng 
phân tử cao, các hạt nanô xốp phenolic/furfura (P/F) và màng mỏng 
polymer xốp. Ở đây chúng ta mô tả ứng dụng của CO; lỏng tới hạn như 
là pha liền tục cho xử lý các hạt nanỗ xốp. 


Trong trừng ngưng phản tán sử dụng mối trường CO: lỏng tới 
hạn, mỗi trường phân ứng có các hăng số điện môi thấp. Đê đảm bảo 
tính ôn định hạt polymecr trong hệ CO; người ta sử dụng chất ôn 
định. Chất ồn định đóng: vai trò làm ôn định không gian hoạt động 
trong hệ không đồng nhất thông qua hiệu ứng bao bọc bề mặt của 
mỗi hạt bằng phương pháp ghép hoặc bằng hập phụ vật lý. Vì vậy, 
chất đỏng vai trò làm ôn định polymer chủ yếu tôn tại ở mặt phân 
cách polymer-dung môi và ngăn cản không cho các hạt kết tụ bảng 
cách bao phủ bê mặt của mỗi bạt và lan truyền lực đây tầm xa giữa 
các hại. Lực đây tâm xa cần phải đủ lớn để bù vào các lực hút van 
đer Waals tầm xa. Băng nguyên lý này ta có thể giữ sự ôn định của 
hạt ở hệ CO» hóa lóng tới hạn. 
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Hình 1.33. Sơ đồ trình bày trùng ngưng phân tán trong CO; 
lỏng tới hạn (SC CO¿) 
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VIHII3. Trùng ngưng phân tán có điều khiển conducting polymer cấu trúc 
nanô 


Polymer dẫn điện thuần (Conducting Polymer) tiêu biểu như 
polypyrrole, polyaniline, polythiophene, polyphenylene... là vật liệu mới 
được sử dụng nhiều trong công nghệ điện tử, tin học; là vật liệu thông 
minh chế tạo sensor cảm biến. Polymer dẫn điện thuần có thể nhận được 
từ phương pháp trùng hợp oxy hóa hóa học, phương pháp điện hóa. Bằng 
phương pháp trùng hợp hóa học monomer pyrrole sử dụng chất oxy hóa 
như amonium persulfate (APS), natrium persulfate (NPS). clorua sắt III 
(FeC];) ta nhận được polypyrrole (PPy) dạng bột gọi là “pyrrole black”. 
Polypyrrole dạng bột này rất khó tan trong các dung môi hữu cơ thông 
thường. Vì vậy, việc gia công trong các ngành công nghệ kỹ thuật cao 
gặp nhiêu khó khăn, như khi gia công tạo màng mỏng ứng dụng trong 
công nghệ vi điện tử, quang điện tử hoặc tạo hỗn hợp blend với các 
polymer khác. Đề khắc phục nhược điểm này, công nghệ chế tạo hạt PEy 
có kích thước nanô đã được khai phá và ứng dụng. Với vật liệu PPy câu 
trúc hạt nanô ta có thể chế tạo mảng mỏng PPy, chế tạo blend PPy với 


các polymer khác. 
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Hình 1.34: Cơ chế trùng hợp phân tán hạt nanô PPy 
trong dung dịch PVA và phương pháp chế tạo màng mỏng nanô theo 
công nghệ core- shell 


Chúng tôi đã tiến hành phản ứng trùng hợp lắng đọng phân tán để 
nhận được PPy hạt nanô. Trước tiên, cho phân tán đều pyrrole trong 
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dung dịch PVA với sự có mặt của dodecylbenzen sulfonice acid (DBSA) 
làm chất doping đồng thời cũng là chất phân tán. Xúc tác oxy hóa được 
sử dụng là amonium persulfate. Cơ chê phản ứng trùng hợp phân tán 
lắng đọng pyrrole trong môi trường PVA diễn ra theo sơ đồ Hình 1.34: 

Theo cơ chế này, đầu tiên DBSA và PVA tạo thành những micelle 
khi cho monomer pyrrole vào. Các monomer pyrrole với liên kết nitơ 
trong vòng Š với nhóm —SO;' tạo thành vỏ quanh hạt dung dịch PVA. 
Phản ứng trùng hợp được tiên hành khi có xúc tác APS. Kết quả ta nhận 
được hạt nanô có vòng vỏ ngoải là polypyrrole, nhân bên trong là PVA. 

Nghiên cứu hình thái học của vật liệu ta nhận thấy những hạt pyrrole 
phân tán trong dung địch PVA. Độ lớn của hạt phụ thuộc vào tỷ lệ giữa 
monomer pyrrole và chất oxy hóa APS. Hình 1.35a, b là ảnh SEM của 
dung dịch PPy phân tán trong PVA. 
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Hình 1.35b: Ảnh SEM của màng mỏng 


PPy/DBSA trong PVA 


IX. Kết luận và triển vọng 


Sự hợp nhất của các phương pháp luận tổng hợp sáng kiến, các 
phương pháp tông hợp tính vi và tính thiết thực tiềm năng về công nghệ 
đã khiến các nghiên cứu tập trung vào điều khiên cấu trúc nanô trong các 
hệ polymer. Trong chương này chúng tôi đã cố găng trình bày nhiều khía 
cạnh trong việc điêu khiên câu trúc nanô trong các hệ polymer, bắt đầu 
bằng việc điều chỉnh cấu trúc và hình dạng polymer, và kết thúc băng 
việc trùng hợp bên trong các miền hạn chế về mặt không gian, ví dụ như 
các miền tạo thành bởi khối kết tụ chất hoạt tính bề mặt. Trong việc chọn 
lọc chủ đề rộng như vậy, tôi đã có ý không đề cập vào chỉ tiệt. Do cuốn 
sách này cố gắng đề cập đến các chủ đẻ ở phạm vi rộng, nên chỉ có một 
trong sô đó là nói về cấu trúc nanô của polymer, tôi đã lựa chọn đẻ cung 
cấp cho độc giả nhiều phương pháp khác nhau được sử dụng để tạo ra 
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các hệ polymer cầu trúc nanô, Đối với các nghiên cửu về mỗi chủ đề 
trong sô các chủ đề trên, độc giá quan tâm có thẻ tham khảo rất nhiều tải 
liệu chỉ tiết gần dây trong mục tài liệu tham khảo. Tôi cũng bỏ đi một số 
chủ đề mà trên nguyên täc đáng được nói đến, như vật liệu polymer cầu 
trúc nanô làm khuôn để trùng hợp vật liệu võ cơ, chất rẫn vô cơ câu trúc 
nanô làm khuôn để trùng hợp, tạo mẫu bê mặt cho vật liệu polymer sử 
dụng các phương pháp như quang khắc mềm... tất cả đêu có thể xếp vào 
một kiêu lớn hơn của polymer cầu trúc nanô. Trong khi chương, nảy chú 
trọng vào các phương pháp khác nhau đề xây dựng cấu trúc nanô, thì các 
chỉ tiết đánh giá tính chất, trong nhiêu trường hợp kết quả đạt được còn 
khiêm tôn, ít được đề cập đến. 

Copolymer khối là vật liện tiêm năng dựa vào đó ngày cảng nhiều 
phương pháp chế tạo cầu trúc nanô được tìm ra. Đã đạt được những tiễn 
bộ to lớn trong các phương pháp luận trùng hợp living trong thập kỷ vừa 
qua, đặc biệt là những phương pháp dựa trên trùng hợp gốc tự đo, sẽ mở 
ra phạm vi cho nhiều loại monomer chức năng hơn bât cứ lúc nào trong 
thời đại trùng hợp anion. Mặc dù việc điều chỉnh trọng lượng phân tử (và 
tỉnh đa phân tán) có khó khăn hơn, nhưng tính đơn giản của rất nhiều 
phương pháp trùng hợp gốc tự do được điều khiến nảy và dung sai 
(tolerance) chưa từng có đối với các nhóm chức, sẽ là động lực chính 
khiển các phương pháp này nội bật, là phương pháp đúng đãn chọn đề 
tạo ra vật liệu polymer cấu trúc nanô. Polymer liên hợp đã có sự hôi sinh 
do các tỉnh chất mới rất đáng chú ý như hiện tượng phát sáng quang hóa, 
hiện tượng điện phát quang, hoạt động như laser... Do là các thực thê 
dạng que cứng, copolytmer khối dựa trên copolymer liên hợp sẽ tiếp tục 
tạo ra những triển vọng thú vị để phát triển các hệ cầu trúc nanô có 
những tỉnh chất mới đáng chú ý. Hình thái học liên tục kép, sử dụng 
eopolymer khối dạng que — cuộn liên hợp này có thê là một hệ lý tưởng 
cho các ứng dụng quang volfaic. 

Việc trùng hợp các thực thê đã được tô chức sẵn như khối kết tụ chất 
hoạt tỉnh bê mặt hoặc khối kết tụ polymer khối, là cách dễ đàng để xây 
dựng nên các vật thê cao phân tử tồn tại lâu dài có kích thước và hình dáng 
đa dạng. Mặc dù phương pháp này đã đạt được những tiến bộ đầy Ấn 
tượng, nhưng các khối xây dựng cơ bản bao gôm cả copolymer khôi và 
chất hoạt tính bề mặt có khả năng trùng hợp vần rât đắt và rất khó mua 
được. Trong bối cành này, việc hạn chế các monomer đơn bằng cách phân 
chia có chọn lọc bên trong các miền được chọn sẵn của khối kết tụ chất 
hoạt tính bê mặt và sau đó trùng hợp đã tạo ra những cơ hội duy nhât mà 
có thê kết hợp cả sự đa đạng về câu trúc và tính đơn giản. Việc hiểu rõ hơn 
về các yếu tố cơ bản điều khiển sự phân chia có chọn lọc của monomer và 
vẫn giữ được hình thái học sau khí trùng hợp là cần thiết trước khi phương 
pháp này trở nên hoàn chỉnh và được ứng dụng rộng rãi. 
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Tôi hy vọng rằng chương nảy sẽ giúp các bạn hiểu hơn và Áp dụng 
được các nguyên tắc cơ bản điều khiến sự tổ chức từ thang nguyên tử tới 
thang vĩ mô, đặc biệt trong quan hệ với các hệ polymer. Một điều hiển 
nhiên là rất nhiều mốc quan trọng như điều khiển câu trúc của các phán 
tử polymer bằng phương pháp trùng hợp living, các phương pháp luận đê 
điêu chế copolymer khối có kich thước được điều chỉnh chính xác, sự 
điều khiển có thể dự đoán được của tính chất hình thái học trong các hệ 
copolymer khối... đã được đề cập. Cùng với những thành công này, các 
nhà khoa học ngày nay đang tự do khám phá và tận dụng sự đa dạng vẻ 
chức năng và câu trúc để tạo ra các hệ polymer mới có các tính chất đáng 
chú ý tiểm năng, cá những tính chất được mong đợi và tính chất chưa 
được phát hiện. 


Chương 2 
POLYME CLAY/ NANO COMPOSIT 


L. Nano clay hữu cơ 


L1. Giới thiệu khoảng sét Benfonif — Clay 


Khoảng sét là hợp chất thuộc họ alumosilicat tôn tại trong tự nhiên 
thành mỏ. Nó có cầu trúc lớp bao gồm lớp của nhôm oxit và lớp của silic 
oxit. Các lớp được liên kết với nhau qua cầu nguyên tử oxi. Tỉnh thê 
khoáng sét của lớp silicat được câu tạo từ các tứ điện oxit silic sắp xếp 
thành mạng lục giác, liên kết với các mạng bát giác. Hạt sét khi phân tán 
trong nước tạo huyền phù có kích thước rât nhỏ khoảng một vài 
mieromet. Khoáng sẽết khi ngậm nước là vật liệu mêm dẻo. Trong thành 
phần của các loại sét đều chứa nguyên tố silie. Ngoài ra là các nguyên tô 
AI, Fe, Mg, Na, Ca... trong đó nhôm là thành phân có nhiều thứ hai trong 
Ssếf sau SIẲIC. 


„2 
® ion silic - cation Me: AI, Mig 
; 0xy 


Hình 2.1a: Câu trúc tứ diện Si¿C_ Hình 2.1b: Câu trúc bát diện MeaO 
Khoáng sét tự nhiên có cấu trúc lớp, các lớp trong cấu trúc khoáng sét 
hình thành từ hai đơn vị câu trúc cơ bán: 


- _ Cấu trúc tứ điện của silic (tetra hedral). 


- _ Cấu trúc bát điện của oxit nhôm (octa hedral). 
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Nếu chỉ có lớp tứ diện sắp xếp theo trật tự kế tiếp liên tục thì sẽ hình 
thành cầu trúc kiêu 1:1, đây là cấu trúc tỉnh thể của caolin. Nếu lớp bát 
điện nhôm oxit (hydroxyt) bị kẹp giữa hai lớp oxit silic thì khoáng sét đó 
thuộc cấu trúc 2:1. Sét có cấu trúc 2:J điển hình là Bentonit và 
vecmiculit. Montmorillonit (MMTT) là thành phần chính của sét Bentonit 
(60-70%). Bảng 2.1 dưới đây là phân loại khoáng sét. 


Bảng 2.1. Phân loại khoáng sét trương nở 


Thánh phân cầu tạo chủ yêu 
'Sapom [AM 
SUAI 


Vermiculit Si, AI, Mg, Fe?" 


Bentonit có thành phân chính là Montmorillonit (MMT) có công thức 
hóa học tổng quát Al;Si,O¡s(OH);. Ngoài ra vì Bentonit tồn tài ở trạng 
thái khoáng sét tự nhiên nên trong thành phần khoáng sét Bentonit chứa 
nhiều loại khoáng sét khác như saponit Al:O:[MgO],SiO›.nH:O, 
Beidellit- AI;O;.3SiO;.nH;O, kaolin, mica, biolit... và các muối, các chất 
hữu cơ. Vi thành phần chính trong Bentonit là Montmorillonit (60-70%) 
vì vậy Bentonit được gọi theo tên khoáng vật chính là Montmorillonit 
(MMT). Thành phần hóa học và độ tỉnh khiết của MMT ảnh hưởng rất 
nhiều đến tính chất của nó. 

Câu trúc tỉnh thể của MMT được tạo bởi hai mạng lưới tứ điện liên 
kết với mạng lưới bát diện ở giữa tạo nên một lớp cấu trúc (như hình 2.2) 


_—..ớ Ï-.“..._- ca 
ÂVAJJ⁄ 
: T 


Hình 2.2. Cấu trúc mạng tinh thể 2:1 của Bentonit. Montmorillonit 
Na:z(Als2Mg›;a)SiaOo(OH); 
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Mỗi lớp cấu trúc được phát triển liên tục trong không gian theo hướng 
a vả b. Trong không gian giữa các lớp còn tôn tại nước và nước có xu 
hướng tạo vỏ hydrat với các cation trong đó. Các lớp được chồng xếp 
Song song với nhau và ngất quãng theo trục c, cấu trúc nảy tạo không 
gian ba chiều của tỉnh thể MMT. Khi phân ly trong nước MMT dễ 
trương nở và phân tán thành những hạt nhỏ cỡ micromet và dừng lại ở 
trạng thái lỏng theo lực hút Van der Waals. Chiều đày mỗi lớp sân trúc 
của MMTT là 92-9 8A”. Khoảng cách lớp 6n (Interlayer) trong trạng 
thái trương nở khoảng từ 5-l2A” tùy theo câu trúc tỉnh thể và trạng thái 
trương nở. 


Trong tự nhiên khoáng sét MMT thường có sự thay thế đồng hình của 
các cation hóa trị II (như Mg”`, Fe”'...) với nhôm và AI với Si hoặc do 
khuyết tật trong mạng nên chúng tích điện âm. Để trung hoà điện tích 
của mạng. sét MMT tiếp nhận các cation từ ngoài. Chỉ một phần rất nhỏ 
các cation này (Na`, K”, Lï”...) định vị ở mặt ngoài của mạng còn phần 
lớn năm ở vùng không gian các lớp. Trong khoáng MMT các cation này 
có thể trao đổi với các cation ngoài dung dịch với dung lượng trao đôi 
Ion khác nhau (cation exchange CapACIY CEC) tùy thuộc vào mức độ 
thay thế đồng hình trong mạng. Lực liên kết giữa các cation thay đôi nằm 
giữa các lớp cấu trúc của mạng. Các cation này (Na', K', Lï'...) có thể 
chuyên động tự do ,giữa mặt phăng tích điện âm và bằng phản ứng trao 
đổi ion ta có thể biến tính MMT. Lượng trao đổi ion của MMT đao động 
trong khoảng 70-150 mdl/100g. Quá trình trương nở và quá trình xâm 
nhập những cation khác vào khoảng ken giữa mạng và làm thay đôi 
khoảng cách giữa chúng theo sơ đỗ hình 2.3. 


[=_ -__ ~= =| + -__~— ï_ | 
Na NI Na Nà + | 
= -__ ~ = | | Na” Na Ì ' L0A° 
BE < 


mg 


Hinh 2.3. Quá trình xâm nhập cation vảo trao ke đÖin cation Na” trong 
khoảng giữa hai lớp MMT. 


Quá trình xâm cation vào không gian hai lớp MMT làm dẫn khoảng 
cách cơ sở (từ mặt phẳng Oxy của lớp Sỉ đến lớp tiếp theo) từ 9,6A” lên 
đến vài chục A” tùy thuộc vào loại cation thể. 
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Do sự có mặt của nước mà khoảng cách giữa các lớp tăng đáng kẻ, 
Hiện tượng này gọi là hiện tượng trương nờ tính thê hay trương nở giái 
đoạn I. Trong đó cấu trúc hình thái của mạng không thay đổi. Với sự có 
mặt của cation hóa trị I, khoảng cách này tăng đột biến và trong trường 
hợp này khả năng khuếch tán trương nở trong nước của MMTT là tôt nhất. 
Khi đó số hiệu diện tích bể mặt của MMT rất khác nhau. Ví dụ đo ở 
trạng thái khô thì chỉ là vài chục mˆ/g nhưng nếu đo ở trạng thái trương 
nở thì có thể lên đến 700 - 800 m/g. 


Sét Bentonit MMT ở Việt Nam có hai nguồn chính ở Di Linh - Lâm 
Đông và ở Tuy Phong - Bình Thuận. Sét Di Lình - Lâm Đồng là sét chứa 
ion kiềm thổ (Ca””, Mg”) sét ở Tuy Phong chứa ion Kiềm (Na”, KỶ) nên 
có độ trương nở cao hơn, có khả năng trao đối ion lớn hơn. 


Chất lượng của Bentonit được đánh giá thông qua một loạt các thông 
sô. Hàm lượng Montmorillonitt (MMT), độ phân tán, điện tích bê mặt, 
dưng lượng trao đôi ton CEC 


L2. Tính chất của Clay 


k2.1I Xích thước hạt 


001 In LŨ 100 100 0 1000 Ø 
Park Ï*arnewr (im) 


Hình 2.4. Giản đồ phân bố hạt Bentonit 


Sản phẩm Bentonit sau khi tỉnh chế được nghiên cứu những đặc tính 
cơ bản qua các thông số: kích thước hạt và phân bố cỡ hạt, thành phân 
hóa học, tính chất nhiệt, câu trúc tỉnh thê, điện tích bê mặt, khả năng trao 
đổi ion, nghiền cứu hình thái học. Để xác định kích thước hạt được phân 
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tích trên thiết bị Mastersizer Mieroplus Ver 2.17 (Đại học Quốc Gia Hà 
Nội) vùng khảo sát từ 0,05-555,7um. Kết quả như giản đỗ phân bế hát 
hình 2.4. Trên giản đồ hình 2.4 ta thấy kích thước hạt có xác xuất cao 
nhất là 7-8ùm tập chung trong vùng 1-90um chiếm trên 90%, diện tích 
bẻ ngoài của sét là 2,25m /g. 


L2.2. Thành phần hóa học của Bemtoni tinh chế 


Mẫu Bentonit xác định được sấy khô ở I00°C trong nhiều giờ (4giờ) 
thành phân hóa học của Bentonit được phân tích theo phương pháp thông 
dụng. Kết quả phần tích được ghi lại trong bảng 2.2. 


Bảng 2.2. Thành phần hóa học của Rentonit tính chế 


-_| Thành phần Hàm lượng (%) 


SiO; 51,90 
AlaOa 15,60 
FeaOa 2,83 
FeO 0,21 


(Ca, Ma)O 
(K. Na)O 


Thành phần khác 


* Ghi chủ: MKN: Mất khi nung 
L2.3. Xác định diện tích bê mặt và độ trương nở trong nước 


Diện tích bề mặt của Bentonit được xác định từ đường đăng nhiệt hấp 
phụ của mtơ tại -196°C trong khoảng áp suất tương đối 0 ,05-0,2. Số liệu 
hấp phụ được xử lý theo phương pháp BET. Diện tích bể mặt xác định 
được là 52m 7g, Từ đường phân bố kích thước ngoài của hạt được xác 
định là 2,25mˆ/g nên diện tích trong của Bentonit chiếm khoảng 96%, 

Độ trương nở của Bentonit được tỉnh theo công thức sau: 


RRÙI: x Ủ⁄n 


Độ trương nở (n) = 
lÙ 
Ở đây Vạ là thể tích ban đâu của Bentonit thí nghiệm. 
V là thê tích trương nở trong nước của Bentonit. 
Kết quả kiêm nghiệm độ trương nở của Bentonit Thuận Hải đã tinh 
chế băng thí nghiệm đưa lem” Bentonit Thuận Hải vào trong ống thí 
nghiệm. Độ trương của nước lên đến trên 6 lần. 
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Bảng 2.3. Kết quả xác định bê mặt Bentonit tính chế theo BET 
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Khi ta thực hiện phản ứng thể hoàn toàn ion kim loại kiêm thê Ca”” 
bắng ion Na: theo qui trình dùng nước muỗi NaCl ngâm rửa khoảng sét 
Bentonit thị thê tích trương nở lên trên 8 lân, 


Kết quả độ trương nở của Bentonit tỉnh chế n > 500% 
L24. Phần tích Ronghen 


Cấu trúc tỉnh thế của Benfonit được xác định băng cầu trúc Rơnghen. 
Các mẫu Bentonit được ghi trên máy nhiễu xạ Rơnghen D-5000 (Đức) 
ống phát tia Cu với bước sóng K„ = 154040 A”, cường độ ộng phóng 
0,01 A, góc quét 26 thay đôi từ 2-70”. 

Kết quà phân tích Rơnghen của Bentonit như hình 6 


Như ta đã biết trên giản đô Rơnghen pie d = 12,57 đặc trưng cho 
khoảng cách d001 của MMT ở góc quay 6 = 6Ÿ, Như vậy ta thấy khoảng 
cách này rất lớn. Với khoảng cách này ta có thê tiến hành đưa các chất 
hữu cơ polyme vào khoảng giữa hai lớp. So sánh với Bentonit của các 
hãng lớn trên thể giới ta thấy bảng sau: 
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Bảng 2.4. Khoảng cách đ001 của một số hãng trên thế giới 


Hãng D001 (gallery Spacting A” 
Southem Clay Co. R 

Merck 12,1 

Tuy Phong - Thuận Hải 12,57 


L2.5. Phân tích nhiệt 


Phân tích nhiệt dựa trên động lực học để nghiền cứu vật liệu và khảo 
sát sự biến đôi của vật liệu theo sự thav đổi của nhiệt độ. Khoáng sét là 
vật liệu dễ bị thay đối thành phần theo những điều kiện nhất định. Ví dụ 
như khả năng bay hơi nước thay đổi có tác động đến sự bên vững của lớp 
nước ngoài trong mẫu khoáng sét. 
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Hình 2.5. Giản đồ TGA của Bentonit Thuận Hải tinh chế 


Mỗi mẫu khoáng sét có độ phân hủy nhiệt riêng. Khi nung, nóng 
khoáng sét thường thay đôi cấu trúc và tính chất hóa lý. Những biến đổi 
này kèm theo sự thay đối thu hoặc tỏa nhiệt. Dựa vào hiệu ứng nhiệt ta 
có thể xác định hàm lượng nước liên kết và nước cấu trúc cũng như sự 
thay đôi câu trúc mạng tính thẻ. 

Chúng tôi đã tiên hành đo phô phân tích nhiệt DTA và TGA của 
khoáng sét Bình Thuận đã tính chế kết quả như hình 4.5. Trên giản đồ 
phân tích nhiệt vi sai ta thấy trong khoảng 90- 200C xảy ra quá trình 
tách nước hấp thụ vật lý trong mâu và giảm đến 10,094% trọng lượng, 
quá trình đạt cực đại ở khoảng 160C. Tiếp theo là quá trình mất nước 
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trong câu trúc tỉnh thể ở nhiệt độ 645°C với độ giảm trọng lượng là 
5.8289%. 


2.6. Dung lượng trao đối ton 


Diện tích bề mặt là tính chất quan trọng của vật liệu Bentonit. Điện 
tích lớp có ảnh hưởng tới dung lượng cation, độ hấp thụ nước và các 
phân tử hữu cơ phân cực khác. Người ta cho rằng giả trị điện tích lớp 
đóng vai trò rất quan trọng đối với tính chất của loại khoáng sét 2:] 
Bentonit. Những nghiên cứu vẻ cầu trúc hóa học đã khẳng định điều này 
trên vật liệu Bentonit. Điện tích lớp phụ thuộc vào điện tích các đơn vị 
[Oso(OH)„] và tổng điện tích của các tứ diện và bát điện. Dung lượng 
trao đôi cation (CEC) không chỉ phụ thuộc vào giá trị điện tích lớp mà 
còn phụ thuộc vào độ pH của môi trường. Nếu ta biết khối lượng phân tử 
M và giá trị điện tích lớp của vật liệu Bentonit thì dung lương trao đôi 
cation được tính bằng phương trình: 


CEC (cmol/kg) = 10 E/M 
£: điện tích tông các lớp 


Bảng 4.5. Điện tích của một sỏ vật liệu phylosilicat 2: 1 


Vật liệu Điện tích mỗi bán 
ð mạng [O:o(OH)a] 
Heelor(t 0,2-0,25 


Khôi lượng M 
trung binh 


Dung lượng trao 
đổi cation 
50-85 


Montmorillonit 0,25-0,40 70-110 
Vermicul:t 0,50-0,80 130-210 


lltt 385 160-230 
Bionif 450 ~ 220 


Muscovil 390 ~ 260 


Khôi lượng phân tử (M) bảng 4.5 là không thứ nguyên khối lượng 
phân tử trung bình của phylosilieat 2: 1 từ 370- 390. Tổng dung lượng 
trao đổi cation lớn hơn dung lượng trao đôi cation của các lớp nhờ điện 
tích trên bê mặt tính thê. Chăng hạn với khoáng Smectit (MMT, 
Saponit..) điện tích trên bề mặt tỉnh thể chiếm từ 10-30% tông dung 
lượng trao đôi cation, 


0,60-0,90 


Xác định điện tích lớp: Dung lượng trao đôi ion của Bentonit được 
xác định theo phương pháp sau: 


- Sử dụng ion Ba” (BaC]›) trao đỗi với các ion trong MMT 
- Dùng axit H;SO, (ion H”) trao đôi Ba-MMT 
- __ Dung lượng 1on được tính qua độ suy giảm của axit trong dung dịch. 
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Như ta đã biết, Bentonit Bình Thuận là Bentonit kiêm nên các cation trong 
Bentonit chủ yếu là Na+, Ca2+, K+ năm ở khoảng giữa các lớp. Ngoài ra các 
nhóm OH trong liên kết Si- OH, Al- OH và Mg- OH tùy thuộc vào môi trường 
pH sẽ tham gia vào quá trình trao đôi ion. Đẻ xác định dung lượng trao đôi ion 
chúng tôi tiên hành đo độ trao đôi ion của Bentonit Bình Thuận tỉnh chế ở pH = 
7 đến pH = 10. Kết quả đo nhiều loại mẫu ta thấy ở pH = 7 dung lượng trao đôi 
lon đạt 96-I105mgdl/100g, ở pH = 9 dung lượng trao đổi ion đạt 107- 
I20mgdl/100g. Đương lượng trao đổi ion trong Bentonit của hãng Southem 
Clay Co. là 100-1] 5mgdl/100g (pH = 9-10) và của hãng Merck khoảng 100- 
I20mgdl/ I 00s. 


L2.7. Nghiên cứa hình thái lọc của benfonit 


Bentonit Bình Thuận tính chế được nghiên cứu hình thái học bẻ mặt 
bằng kính hiển vi điện tử quét SEM. Hình 4.6a là bentonit Thuận Hải ở 
dạng trương nở, ta thấy cầu trúc bẻ mặt của nó với các khoảng cách lớp 
đãn rộng. Ở khoảng cách này rất dễ tiến hành phản ứng hữu cơ hóa biến 
tính khoảng sét. Nhưng khi nung khô ta thấy các lớp khoáng sét 
composit lại tạo thành những hình thù dạng phoi bào. Hình 4.6b là hình 
ảnh bê mặt khoáng sét khô 
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Hình 2.6. Khoảng sét Thuận Hải dạng trương nở (a) và dạng khô (b) 
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II. Chế tạo nano clay hữu cơ 


II.I. Quá trình biến từth bữu cơ hóa khoáng sét 


Khoáng sét có rất nhiều ứng dụng thực tiễn và những ứng dụng của 
nó vẫn không ngừng tăng lên. Đỏ là sự phong phú của khoáng sét và do 
Việc biến tính bê mặt của sét rất dễ dàng. Tính chất trương nở, tính chất 
hập thụ bê mặt, hiện tượng keo tụ và lưu biến học có thê được tối ưu hóa 
và được điều chỉnh để ứng dụng vào những mục tiêu khác nhau, Thêm 
vào những ứng dụng rộng rãi trước đây, những ửng dụng mới đã được 
tìm ra và nhiều loại vật liệu mới được chế tạo. Gân đây nhất các nhà 
khoa học đã sử dụng khoáng sét với thành phân chính là Montmorillonit 
(MMT) đề làm vật liệu gốc chế tạo vật liệu nanocomposit hữu cơ lai vô 
cơ. Một động lực khác là do phát sinh từ nhu câu làm sạch môi trường, 
làm giảm độ phân tán của các tác nhân gây ô nhiễm đất, nước và không 
khí. Một ứng dụng rát đặc thù trong VIỆC kiểm soát gây ô nhiễm và việc 
phát triển loại thuốc trừ sâu mới trên nên tang khoảng sét. Có nhiêu cách 
để cài biến khoáng sét bentonit 2:l trong đó bao gôm cải biến làm tăng 
tính chất của khoáng sét như: 


- Sự hấp thụ bề mặt. 

- Trao đôi ion với những cation vô cơ và những tô hợp cation hữu cơ. 
- _ Trao đổi ion với các cation hữu cơ. 

- _ Liên kết anion vô cơ và hữu cơ. 

- _ Ghép các hợp chất lai hữu cơ lại với nhau. 

- _ Phản ứng với các axIt. 

-  Polyme hóa giữa các lớp với polyme hóa nội hạt. 

- _ Tách lớp và tái kết tụ của khoáng sét tây bẫn. 


- _ Các phương pháp xử lý vật lý như làm khô lạnh chân không, siêu âm 
và plasma. 


TỊ. 2. Phản ứng trao đổi ìon 


Trong nội dung khuôn khô nghiên cứu, chúng tôi tập chung biến tính 
khoáng sét bentontt bằng việc hữu cơ hóa MMT trong khoáng sét. Mục 
đích của việc hữu cơ hóa MMT là tạo vật liệu chuyển từ ưa nước sang ưa 
dầu với những gốc thể hữu cơ khác nhau và có khả năng trương nở trong 
dung môi hữu cơ, khuếch tán và tương hợp tốt trong các polyme thông 
qua quá trình hoà tan trong dung môi hữu cơ hoặc quá trình nóng chảy. 
Morasu đã nghiên cứu quá trình hữu cơ hóa đất sét bằng quá trình tương 
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tác giữa các chật MMTT hữu cơ hóa với các dung môi hữu cơ kết quả quá 
trình hữu cơ hóa MMT tạo nên vật liệu ưa dầu. Đây chính là quá trình 
trao đôi ion Na`, K” với nhóm mang điện tích dương phần đầu của hợp 
chất hữu cơ mà điển hình là nhóm amonium cation với phân đuôi là các 
góc hữu cơ khác nhau. 


Phần đuôi của hợp chất này có tính ưa đầu và là tác nhân đầy xa 
khoảng cách giữa các lớp khoáng sét theo mô hình: 


———<CÐ Nhám đầu N“ 
Nhóm đuôi R 


Na` Na” Na” 
'—@—> 
NaT Na` Na” 
vụi 


Hình 2.7. Sơ đồ mö hình hữu cơ hóa khoáng sét 


Quá trình đây xa các lớp MMT làm tăng khả năng xâm nhập của các 
chất hữu cơ, polyme vào khoảng ken giữa các lớp. Đây là quá trình ken 
giữa hay gọi là quá trình Intercalated State. Tiếp theo khi các chất hữu cơ 
hoặc polyme ở khoảng giữa các lớp MMT - hữu cơ thúc đây quá trình 
khuếch tán phân ly cỡ nano MMT- lai hữu cơ trong dung môi hữu cơ 
hoặc trong polyme. 


Hầu hết các tính chất quan trọng của các tác nhân biến tỉnh hữu cơ 
MMTT đều có mạch hyđro cacbon dài. Đặc tính của các ion amonium là 
tính ưa hữu cơ, khả năng trương nở và sự hình thành hệ sol - gel thuận 
nghịch trong các dung môi hữu cơ. Từ các tính chất đó đẫn đến hàng loạt 
các ứng dụng trong công nghiệp như công nghiệp sơn, mỡ, keo, chất đéo 
vả hàng loạt vật liệu mới. 

Phản ứng hữu cơ hóa khoáng sét trong dung dịch nước phụ thuộc 
nhiều vào quá trình trương nở của MMT. Quá trình trương nở của MMT 
trong nước đã được nghiên cứu nhiêu. Quá trình trương nở này có thê 
phân làm ba giai đoạn. ở giai đoạn 1 kết tinh màng sét được giữ nguyên, 
khoảng cách giữa chúng tăng từ 1-2,2A” lúc nảy nguyên nhân trương nở 
là đo hiện tượng thủy phân ion đương Na”, K”, Lï,... tổn tại giữa các lớp 
sét. ở giai đoạn 2, MMTT có chứa ion dương hóa trị Í tiếp tục trương nở, 
giai đoạn này hình thành lực phát tán trên bê mặt của lớp sét do quá trình 
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hình thành điện tích đúp hai lớp. Lực này lớn hơn lực liên kết Vander 
Walls kết quả quá trình tách ly các lớp MMTT xảy ra, lúc này lực liên kết 
chính tôn tại là lực giữa phần cuối nhánh dưới của lớp trên với bề mặt 
trên của lớp dưới. Trạng thái này hình thành như dạng paste hoặc dạng 
gel. Nếu hàm lượng nước càng tăng thì liên kết dưới trên các lớp yếu đi 
và trạng thái (tách ly thứ ba sinh ra như hình 2.8. 


Bảng 2 6. Liệt kê các chất hữu cơ dùng làm tác nhân biến tính MMT 
đang được sử dụng 


" An P=. ƒ="n...C _ . 
chảy ỨC) 
CHaN”H;G[r s " Methylamine hydrochloride 1 228 
CH:(GH:)›NH:. Propyl amine -83 
CH:(CH;)a2NH; Butyl amine -50 
CHa(©H;);NH; Octyl amine -3 
CHs(CH›;)¿NH; Decyl amine 43 
CHa(CH¿;)+:NH; Dodecyl amine 30 
CHa(CH;)::NH; Hexadecyl amine 46 
CHa(CH;):;NH; Octadecyl (hoặc Stearyl) amine 57 
HOOC(CHjgHNH Av6AminhexnoiO 2065 ~ 
HOOC(CH;);:NH; Axit †12- Aminododecanoic 186 
nh xa Tetramethyl amoniumchioid,  >300 - 
CH:a(CH:);;NH(CH:) N- Methyl octadecyl amine 45 
CH:(CH¿)+;N”(CH:)sBr Octadecyl trimethyl amonium 
CH¡;(CHạ):+N*(CHa)aBr DI NHĐE 246 
(CHs(CHz):;);N”(CHa)zBr ". trimethyl amonium 


CH:(CH¿)+7N (CaH:s)CH;(C Dioctadecyl dimethyl amoniumn 


Ha)zBr bromide 
tIêy SIẢG 2à (HOCH:CH¿): Dimethyl benzyl octadecyl 69 
2 


amonium bromide 
+ : 

CHạ(CH:)4CH2(GeHsN }Ör- bïs(2-nvdroxyethyl) methyl 

octadecyl amoniưm ehloride 


1- Hexađeeylpyridium bromide 
HaN(CH;)¿NH; 1,6- Hexamethylene diamine 44 
HạN(CH›):zNH:. T, 12- Dođeeane diamine 70 


Bảng 2.6. Các chất hữu. cơ làm tác nhần chế tạo MMT lai hữu cơ 
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F=—=—=—-= 


— + - 
CNu°” Nn” Na” Nu' + ñ - “An >`. 
——_—==.'! 0) bM Na" < 10A9 


Hình 2.8. Trạng thải phân ly khoáng sét trong dung dịch 


Phản ứng hữu cơ hóa MMT được thực hiện ở giai đoạn này bằng 
phản ứng trao đôi ion: 


MMT-—-Na* + R—N*X ——> MMT-N*~-R +Na*X 


Phản ứng trao đổi này chỉ xảy ra với khoáng sét có cấu trúc lớp 2:1 đặc 
biệt là Montmorillonit và Vermiculite có dung lượng trao đôi ion lớn 
nhất tương đương là 80 - 150 meq/100g và 100-150mea/ 100g. 


II .3. Chế tạo vật liệu nano clay hữu cơ 


IL3.1I. Nguyên liệu 


Đề chế tạo vật liệu nano MMT- hữu cơ hay tên thương mai thường 
gọi là vật liệu nano clay hữu cơ chúng tôi dựa trên nguồn nguyên liệu là 
Bentonit Tuy Phong, Bình Thuận đã được tỉnh chế có các tính chất: 


- — Độ trương nở 500 lần 
- _ Khả năng trao đổi ion từ: 90-I20 meq/100g 


Cấu trúc của tác nhân hữu cơ có ảnh hưởng đến tính chất nano clay, nhất 
là khả năng phân tán trong polyme nên chúng tôi tiến hành các phản ứng 
trao đổi ion dựa trên tác nhân hữu cơ amonium có cấu tạo khác nhau: 


* Ajkwl amonium bậc ï 
- __n- Butyl amonium clorit C¿H;Nˆ-CI® 
- __ n~-Octyl amonium clorit CH:(CH;);N'-CI®8 
- __ Dodecyl amonium clorit CH;(CH;)¡,¡N'-CI9 
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* 4jkvl qnoHnIium mạch vòng 
- — antlim clorit 
-  pyrrol clorIt 
* Álhyl amonium bác 1,2,3 
- — Hexadecyl amonium clorit; CH:(CH;),:‡N'-CT 
-  Dihexadecyl amonium clorit:[CH:(CH›)¡;|¿N -CF 
-  Trihexadecy] amonium elorit: [CH:(CH›);:]šN -CT 


Phản ứng được thực hiện ở nhiệt độ 80”C trong môi trường phản ứng là 
nước. : 


Công nghệ chế tạo nano clay hữu cơ hóa được tiền hành theo cơ chế của phản 
ng trao đôi ion với các giai đoan sau: 


| Clay bột —., 
_. Tj.. 


Khuếch tán trong 
nước 


Cluy dạng past —>|_ Khuấy trộn | 


ATkyÍ amonium Trao đổi ion  4&— 8C 
to Đà Ấcšx, Ga . 


Hinh 2.9. Công nghệ chế tạo vật liệu nano clay hữu cơ 


Nano clay hữu cơ được chế tạo dựa vào cơ chế phản ứng trao đổi ion 
giỮa cation hữu cơ amonium với ion kim loại Na” hoặc LÍ” tôn tại trong 
lớp giữa câu trúc tình thê lớp của MMTT ở trạng thái bình thường, khoảng 
cách giữa hai lớp MMT khoảng 12A”, trong quá trình phân tán trong 
nước, với khả năng trương nở cao, các khôi elay phân tán trong nước tạo 
thành các hạt nhỏ, Tùy theo tính chất của mỗi loại khoáng sét, khả năng 
trương nở khác nhau. Kết quả phân công nghệ tuyển khoáng sét từ quặng 
Tuy Phong Bình Thuận chúng ta đã nhận được loại khoảng sét trương nở 
lớn với độ hạt trong keo tụ khoảng I vài um với khả năng trao đổi ion 
đạt cao khoảng I00-120 meg/100g. 


Phản IV- Chương 2. Polyme clay/NANO composil 363 


Để chế tạo nano clay hữu cơ chúng tôi đã sử dụng loại khoáng sét 
Bentonit Thuận Hải ở trạng thái paste chưa sấy khô. Việc sử dụng liền 
tục các sản phẩm phản ứng đã mang lại lợi ích lớn về công nghệ, hiệu 
quả phản ứng, năng lượng... Chúng tôi đã sử dụng nhiều loại 
alkylamontium. Các loại muỗi anion này có cầu tạo khác nhau về số 
nguyên từ cacbon trong mạch. Độ công kênh của cấu trúc không gian. 
Câu tạo tiêu biểu của các tác nhân chế tạo nano clay được biểu điền như 
SaU: 


Phần đầu 
Phần đuói 


Hinh 2.10. Cầu tạo tác nhàn hữu cơ 


Câu tạo của tác nhân chế tạo nano clay bao gồm phần đầu là phần 
mang điện tích dương. Điện tích này phụ thuộc nhiều Vào cầu trúc các 


nhóm phân đuôi và thứ bậc của thể của amonium bao gồm: bậc I, bậc 2, 
bậc 3. 


Sự phụ thuộc vào số lượng cacbon trong mạch alkyÌ amoni và khoảng 
cách lớp: : 

lon alkyl amonium có thê khuếch tán hoàn toàn vào khoảng giữa các 
lớp MMT trong khoảng 24 giờ. Khả năng khuếch tán này phụ thuộc vào 
điện tích và kích thước của các phân tử. Trong quá trình khuếch tán này, 
các lớp MMT có điện tích âm trên bê mặt phản ứng với dung dịch muỗi 
Alkyl amonium clorit (CaH›¿ NHạ- CT) trong đó muối alkyl amonium 
được tông hợp theo phản ứng: 


R-NH; + HCl —> RNH;*-C"” 


Khả năng khuếch tán của muối alkyl amonium phụ thuộc vào điện 
tích thử bậc của muối amoni và câu tạo góc R. Các gốc hữu cơ cảng 
công kênh thì khả năng khuếch tán càng khó. Tuy nhiên sau khi phản 
ứng trao đôi đã tiến hành thì các chất hữu cơ có cấu trúc số lượng eacbon 
lớn thì càng đây cao khoáng cách lớp giữa của hai lớp MMT. Và với 
khoảng cách càng cao này khả năng khuếch tán nano clay trong polyme 
càng lớn. Cơ chế gia tăng khoảng cách lớp khoáng sét bởi tác nhân hữu 
cơ amoni xảy ra như sơ đỗ hình 2. 1. 

Kết quả nghiên cứu khøa học và công nghệ ta đã nhận được nano clay 
hữu cơ khớp với dự kiến ban đầu. Bảng nghiễn cứu nhiễu xạ tia X. 
Nghiên cứu cấu trúc lớp tỉnh thể của MMT được tiên hành trên máy 
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nhiễu xạ Rơnghen Siemens D4000 (của Cộng hoà Liên bang Đức). ống 
phát tía Cu với bước sóng K„ = 1.540101A” có lọc tia. Điện áp 30 Khu 
vực, cường độ ống phóng 0,030A. Góc quét 2Ô thay đôi từ 2/70” tốc độ 
đếm 1 độ/ phút. Mẫu bột kích thước nhỏ lum, 

Kết quả nghiên cửu nhiễu xạ Rơnghen cho thây khả năng làm tăng 
khoảng cách giữa các lớp MMIT. Trên giản đỗ Rơnghen của Benronit 
Binh Thuận khi chưa hữu cơ hóa khoảng cách của các lớp MMT được 
chế tạo tại pic đao; VÌ góc quay 6 = 5` là khoảng 12.57 A°. Nhưng khi 
hữu cơ hóa tạo thành nano clay khoảng cách MMIT chỉ tại pic đ/o¡; thay 
đổi (bảng 2.7). 


ý 
n-hexadecylamoni : ẳ $ Ệ 
n-dodecylamon — ô đồ & 
lứa) 5 đề ^ ⁄4À 
_~-“ ©) ˆ sa Z 
£ : °. .Ý.- 4 
> 2 h ‹ > 
"- _- 
+ ® 3 @ š 


Hình 2.11. Sơ đồ mô hình hữu cơ hóa khoáng sét với các tác nhân hữu 
cơ cation khác nhau 


Bảng 2.7. Ảnh hưởng của số liệu cacbon trong góc R đến độ dãn nở 
khoảng cách lớp 


ayin JwHn bo, Ái, 28 (Ð) >4; ng 
Na - MMT ~^~ _— r7.2 12.57 
MMT - Ca n - butylamin 64.9 70 1541 
MMT — Cạ n - ocylamin 68.5 6.5 17.23 
MMT - O\¿ n-dodecylammn 4.4 5.3 19.6 
Là XU SON 1n 95.5 3.9 23.70 


hexadecylamin 
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Hình 2.12. Phổ nhiễu xa tia X (a)- Khoáng sét Thuận Hải đã tinh chế, 
(b)- Khoảng sét Thuận Hải lai n- butylamin, (c)-Khoáng sét Thuận Hải lai 
n-octylamin, (d)-Khoáng sét Thuận Hải lai n-dodexylamin, (e)-Khoảng 
sét lai n- hexadexylamin 


II3.2, Ảnh hưởng của số nhóm thể (rong HHHÔI aHOHÌU 


Kết quả nghiên cứu nhiễu xạ rơnghen cho thầy ảnh hưởng của gốc thẻ 
khi có cùng số cacbon thì khoảng cách giữa hai lớp MMT tăng lên theo 
thử bậc của amoni. Khi sử dụng monohexadecylamonium thì khoảng 
cách là 23,70 trong khi đó nếu dùng trihexadecylamonium thì khoảng 
cách là 3 [,09 (bảng 2.8). 


Bằng 2.8. Ảnh hưởng của số lượng nhóm R trong ion amoni đến độ dăn 
nở khoảng cách 2 lớp MMT 


MMTT -R _ Hàm Khoảng 
TỶ Amin lượng 20 (5 cách 
bien tinh thé lớp(A° 
MMT — Na — — 72 12.57 
MMT — C:¿ n — hexadeeylammn 95.5 31.9 23.70 
MMTT - dt Cịg đi (n - hexadecyl)amin 86.3 S.C 28.78 


MMTT - tr: C+¿ trí (n - hexadecyl)amin 78.7 2.9 31.09 
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HI.3.3. Nghiên cứu cầu trúc nano clay hữu cơ bằng phô hồng ngoại 


Phổ hỏng ngoại là phương pháp nhanh nhạy để có thê nghiên cứu cầu 
trúc nano clay hữu cơ. Chúng tôi tiến hành chụp phổ hông ngoại mẫu 
clay nguyên và mẫu nano clay hữu cơ trên máy FT-IR . Kết quả cho thấy 
như hình 2.13. ở hình 2.13a là phổ hấp thụ hông ngoại của clay - 
Bentonit Thuận Hải đã tinh chẻ. Trên phô ta thấy đám phô 3418-36 l 8em' 
đặc trưng cho dao động hóa trị của nhóm - OH trong mạng tỉnh thê liên 
kết với các cation AI” với Mg”", Fe” trong nhóm bát diện. Cực đại phô 
chuyên dịch về phía tần số cao hoặc thấp tủy thuộc vào hàm lượng cation 
Mg”” hoặc Fe”" thay thế ion Al`” ở tâm bát diện. Dao động biến dạng của 
nhóm OH cũng được thấy ở vùng 550-560 cm vả cũng phụ thuộc vào 
hàm lượng Mg”” thay thẻ ion AI” trong tâm bát diện. Nếu hảm lượng 
Mỹg”" lớn thì phỏ dịch chuyên phân tần số =_.. còn hàm lượng Mẹ”" nhỏ 
thì phô dịch chuyên phân tân số thấp 520cm”. Phỏ lớn nhất trong mẫu 
bentonit biêu diễn dao động hóa trị của liên kết Si-O trong tứ diện ở 
khoảng 900- I200em''. C ực đại của phô nằm ở 1035cm”. Cực đại của 
phô có thẻ dịch chuyển về phần tàn số thấp hoặc cao khi hàm lượng AI" 
thay thể ion Sỉ”" trong tứ diện tăng hay giảm. 


Trong phô hấp thụ hồng ngoại của nano clay hữu cơ ta thấy vẫn xuất 
hiện nhóm phỏ ở vùng tần số 3413 đến 3618em” và nhóm phô ở 500cm ` 
đặc trưng cho dao động biến đạng nhóm -OH trong mạng tỉnh thể bát 
điện, nhóm phô ở vùng 1035cm' là dao động đặc trưng của liên kết Si- 
C trong tử điện. Đông thời thấy xuất hiện nhóm phô ở 3 vùng tần số 
2925cm” đặc trưng dao động của nhóm CH¡ của gốc thế alkyl. Nhóm 
phô ở tần sỐ 1200-1300cm †' là đao động nhóm CH¡; trong alkyl và nhóm 
phô ở tân số 1062em” đặc trưng dao động của amit. 


_—— '- ==—~+ -—— — 


Absorbance 


P- =- .s 
Đ {—- _______ WW@y#mumbers(cm ) 


(a) 
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Absorbanre 


Waven:/mbers (cm. 


(b) 


Hình 2 13. Phổ hồng ngoại của (a)-khoáng sét Thuận Hải đã tinh ché, 
(b)-nano clay hữu cơ 


Bằng việc xác định phô hồng ngoại của vật liệu clay - bentonit và 
nano clay hữu cơ ta đã chứng minh được sự hình thành nano clay hữu cơ 
từ phản ứng hữu cơ hóa clay. 


II.3.4. Nghiên cứu hình thái lọc của nano cÍay hữu cơ 


Vật liệu nano clay hữu cơ lằn đầu tiên được chế tạo với công nghệ 
hoàn thiện ở Việt Nam. Với công nghệ đạt được ta có thể chế tạo nhiều 
loại nano clay hữu cơ đáp ứng từng đối tượng nghiên cứu khoa học và 
ứng dụng vào các ngành kinh tế quốc dân. Với kêt quả nghiên cứu khoa 
học và công nghệ về chế tạo vật liệu, việc nghiên cứu câu trúc vật liệu 
nano clay qua phương pháp nhiều xạ Rơnghen, phương pháp quang phổ 
hấp thụ hồng ngoại đã chứng minh cấu trúc nano clay hữu cơ. Để bỗ 
sung cho việc chứng minh câu trúc nano này, chúng tôi đã nghiên cứu 
hình thái học của vật liệu qua ảnh kính hiển vị điện tử quét. 


Hình 2.14 là ảnh SEM của vật liệu khoáng sét Thuận Hải đã được 
tinh chế. Trong ảnh ta thấy các hạt MMT xếp thành nếp với kích thước 
đầu dò 3uum. Cũng kích thước này ở nano clay hữu cơ các hạt MMT 
trong clay dãn nở ra rất lớn chứng tỏ khoảng cách giữa các lớp được đây 
xa (ảnh chụp tại Viện Kỹ thuật Nhiệt đới - Trung tâm KHẨN & CNQG). 
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Hình 2 15: Ảnh SEM của nano clay hữu cơ 


Cũng những mẫu nano clay này được chụp ảnh SEM tại Viện Khoa 
học Kỹ thuật Hàn Quốc (Korea Institute of Science and Technology 
KIST) với độ phân giải cao hơn từ 30m đến Š00nm. 


Hình 2.16. Ảnh SEM của mẫu nano clay hữu cơ 


Với độ phân giải cao ta thấy các lớp clay sắp xếp xen kẽ bởi những 
hợp chất hữu cơ. Một chứng minh rất thú vị cầu trúc nano của vật liệu 
nano clay hữu cơ. 


Những nano clay hữu cơ do chúng tôi chế tạo có khả năng phân tán 
cao trong môi trường hữu cơ polyme. Chúng ta sẽ đề cập đến kết quả này 
ở phần sau. 


IL.3.5. Nghiên cứu tính chất tra dầu của nano clay hữu cơ 


Đề xác định khả năng ưa dầu của vật liệu nano elay hữu cơ, chúng tôi 
đã đo độ hấp thụ nước của vật liệu. Độ hấp thụ nước của vật liệu càng 
cao thì tính ưa dầu thấp và ngược lại nếu độ hắp thụ nước thấp thì tính ưa 
dầu cao có nghĩa là khả năng phân tán và tương hợp trong polyme hữu 
cơ tốt. Độ hâp thụ nước của nano clay hữu cơ được nghiên cứu bằng 
phương pháp xác định trọng lượng của mẫu vật khi được sấy khô ở 80°C 
trong 12 giờ trong chân không và trọng lượng của mẫu vật trong không 
khí bão hoà hơi nước với thời gian 24 giờ. Hiệu suất hấp thụ nước được 
tính theo công thức: 


HH, — PHI 


x=—Š—Yx]00% 


l 


Với mẹ: Trọng lượng mẫu vật khi hút nước 
my: Trọng lượng mẫu vật khi sây khô 
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Đề xác định khả năng phân tán vào tương hợp tỐt trong polyme chúng 
tôi đã tiền hành xác định tính ưa đầu của một loạt các hợp chất nano clay 
hữu cơ nhận được từ phản ứng hữu cơ hóa clay qua các hợp chất alkyl 
amoni có mạch R với số cacbon khác nhau và số lượng gốc alkyl (mono, 
di, trialkyl) trong hợp chất hữu cơ amoni. 


1]3.5.1. Sự phụ thuộc hiệu số hấp thụ nước với số lượng cacbon trong 
gốc thế alkyl 


Kết quả như hình 2.17, ta thấy hiệu số hấp thụ nước của nano clay 
hữu cơ phụ thuộc vào độ dài của mạch cacbon. Số lượng cacbon trong 
gốc alkyl cảng lớn thì hiệu số háp thụ nước càng thấp. Hệ số hấp thụ 
nước của clay MMT- Na là lớn nhật và hệ số này xuống thập khi alky] có 
SỐ lượng cacbon là §C. Từ số lượng 8 cacbon đến số cacbon 1ó thì hiệu 
số hập thụ nước có thấp đi nhưng không lớn lắm. 


CB-wMT 


C12-MMT 


Hiệu số hấp †hụ nước (%) 


D Ä B 12 16 20 
Chỉ số cachon trang mạch ankyÌ 


Hình 2.17. Tinh chát hấp thụ nước của MMT-R với số cacbon kháe nhau 


1I3.9.2. Sự phụ thuộc của hiệu số hấp thụ nước của nano clay hữu cơ 
vào sô lượng nhóm thê alky] 


Hình 2.18 là kết quả nghiền cứu quan hệ giữa hiệu số hập thụ nước 
nano clay hữu cơ với số lượng nhóm thế cacbon trong nhóm thể alkyl 
amoni kết quả cho thây số lượng nhóm: thể càng nhiều (rialky]) thì hiệu 
số hấp thụ nước giảm nhưng không lớn lắm và khả năng khuếch tán và 
tông hợp polyme càng cao. 


172 Nguyễn Đưc Nghĩa 


¿ 


Hiêu số hãp thu nước (%} 


£ 


MMT- C15 MIMT - dị C16 


MMT - trí|C16 


ö 05 L 15 “2 2.5 3 3.6 


Số mạch C16 trong amin 


Hình 2.18. Tính chất hấp thụ nước của MMT- nC16 (n = 1,2, 3) 


III. Giới thiệu về Polyme clay/ nanoeomposif 


Như đã trình bày ở phân trên, vật liệu nano clay hữu cơ chế tạo theo 
tại phòng thí nghiệm háo học nano, viện hóa học, Viện khoa học và công 
nghệ việt nam, có khả năng để phân ly nano trong các hợp chất polyme 
nên tạo thành nanocomposit. Những vật liệu dạng này hiện tại đang được 
các phòng thí nghiệm trên thế giới nghiên cứu và chế tạo. Những tính 
chất đặc biệt của câu trúc nanocomposit. được ứng dụng chế tạo các vật 
liệu chức năng đặc biệt như khả năng chồng cháy, làm việc ở môi trường 
và điều kiện khắc nghiệt như nhiệt độ cao. áp suất lớn, trong chân không, 
trong hàng không, Vũ trụ, ngoài biển cả, trên sa mạc... 

Thông thường vật liệu nanocomposit được chia thành hai loại vật Hệu 
là loạt vật liệu nanoeomposit xen lớp và loại vật liệu nanocoposIf 
khuyếch tán nano theo sơ đỗ sau: 


Em. 
NaỶ`_ Na T” Na Na + + TT > + T + + 
== 
Trùng hợp [ ———~ —T]|WW 
—— + ~ + -— + —- + —Foìyme 
MMT 


Hình 2.19.Vật liệu clay nanocomposit dạng xen lớp (Infercaiated 
nanocomposite) 
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Như ta thầy trên hình 2.19, vật liệu clay nanocomposit dạng ken giữa 
là loại vật hiệu khi ta cho các polyme ken trong khoảng giữa hai lớp 
MMIT. Tiêu biểu của loại vật liệu này như ta đã nghiên cứu ở phân trên 
là các vật liệu conducting polyrmne. Những conducting polyme này được 
hình thành bảng quá trình xâm nhập các monome vào trong khoảng trông 
các lớp MMTT bằng phản ứng trao đổi eation. 

Vật liệu nano clay composit đạng khuyếch tán nano (expoliated 
tranocompostt) là dạng vật liệu các hạt nano clay hữu cơ, như hạt nano 
clay hữu cơ KC.02.07, khuếch tán đều trong polyme nền. Công nghệ chế 
tạo vật liệu nano clay composit dạng khuếch tán nano này tiễn hành theo 
hình sau: 


=m=.—.¬...., 


+ + 
t + 


—=——————-]MMT 


Ị Polyme nền 
Dùng dịch `- y6 
“vn nóng chảy 


M MT 


—Ƒ 


Đuôi hữu cơ 
olyrne nên 
Dung môi hữu cơ 


Hình 2.20. Sơ đồ chế tạo vật liệu nano clay composit 
dạng khuếch tán nano. 


Những sản phẩm tiêu biểu đạng khuếch tán nano này đã được những 
phòng thí nghiệm trên thể giới nghiên cứu chế tạo và ứng dụng. Những 
vật liệu do một sỐ hãng trên thế giới đã dưa vào ứng dụng như trường đại 
học Delaware do nhỏm của giáo sư Blamstem. Nhóm giáo sư người Nhật 
Sakamoto đã thành công trong việc chế tạo nano clay polyarylinttul, 
polyamit. Viện KIST Hàn Quốc do giáo sư Choe chế tạo clay £pOoxy 
nanocoposit. Đặc biệt là năm 1987 hãng TOYOTA CRDL đã chế tạo vật 
liệu nano clay/ polyamit và đưa vào ứng dụng. Bằng phương pháp nóng 
chảy giáo sư Giannelis ở đại học Cornell chế tạo polystyren/ clay 
nanocomposIt, Bảng 2.9 dưới đây giới thiệu tình hình nghiên cứu vật liệu 
clay nanocoposit ở một số phòng thí nghiệm trên thế giới. 
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Rảng 2.9. Các kết quả khoa học trên thế giới về vật liệu nanocomposit 
tử clay nano hứu cơ và polyme. 


[Nam [Tiegn [Nga —— — 
4883 | D.J.Greenland PVA xen trong các lớp MMT bằng | 1S° = 5,2A° 
phương pháp dung địch 
4968 | A. Blunstoin (U. of | Trùng hợp PMMA xen kẽ trong IS = 7,6A? 
Delawane) các lớp MMT 


4873 | BW. Francis (Oak | PVP xen trong các lớp MMT bằng | IS = 20A° 
Rtdge) phương pháp dung dịch 
1974 | KK. Parikh Trùng hợp PAN xen kẽ trong các | IS = 9,6A” 
(Lowell) MMT 
1978 | T. Sakamoto Trùng hợp polyamide sờ dụng IS =13,1A° 
caprolactam và ô-amino caproiec 
axit trong các lớp MMT 


4981 | HTakahara Trùng hợp polystyrene trong các IS =~2,2A? 
(Waseđa UnWw.) lớp MMT dùng chát 
siearyltrimethyl amonium làm tác 
nhân hữu cơ hóa 
1987 | O.Kamigatto Polyamide nanocomposit trùng IS = 51~210A" 
(Tayota) hợp tử caprolactam và 12- 
aminolauric acid trong các lớp 
MMT 
1988 | C .Kato (Waseda Trùng hợp PAN xen trong các lớp | IS = 7,1A° 
Uaiv.) cao lanh (Kao-PAN) 
4893 | E.P Giannelis Cho polystyrene nóng chảy xen kõ | IS = ~2,2A° 
(Gornell Univ.) trong các lớp MMT sử dụng 
dioctadecyldimethy( amonium lan khi lá 
làm tác nhân hữu cơ hóa 400.000 trong 
28h ở 165°G 


4994 E.P.Giannelis Tạo nanocomposit từ các ankyÌ 
(Cornell Unw.) amonium mạch dải (n>=12) làm 
chất hữu cơ hóa 


Từng bước đóng 
rắn 


Phân tán 


1994 T.1.Pinavaia Tạo nanocpmposit từ MMT-Epoxy | Phương pháp 

(M.S.U) sử dụng ankyl amonium mạch nhúng chÌm hệ 
ngắn làm chất hữu cơ hóa Thời gian Phân 
tần 


1896 E.P.Giannelis Nanocomposif từ MMT- Phân tản 
(Corrnell ni.) polyeaprolaetone sử dụng 
aminododeeanoie aeid làm táe 
nhân hữu cơ hóa 
C.Deterllier (U. of | Chế tạo nanocomposit từ cao \S=4,0A? 
Ottawa) lanh- PEG bằng phương pháp 
nóng chảy PEG Phá phi, IPĐĐ 
1897 | O.Kamigaito Chế tạo nanocomposit từ MMT- Phương pháp cơ 
(Toyota) PP bằng phương pháp hỗn hợp lý đặc biệt 


Bảng 2.10 liệt kê các sản phẩm clay polyme nanocomposit tiêu biểu 
mà các hãng lớn trên thế giới đã sản xuất và ứng dụng. Trong các sản 
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phẩm clay polyme nanocomposit được ứng dụng tiêu biểu như ứng dụng 
trong nghành chê tạo ôtô của hãng TOYOTA. ứng dụng chê tạo vật liệu 


cao su. vật liệu 


sơn bảo VỆ. 


Bảng 2.10. Các sản phẩm ciay polymenanocomposit tiêu biểu 


Các hãng Địa chỉ Dạng polyme Vai trả 
Phát triển công nghệ cơ 
Toyota Central | Nakakute, : 
R&D Lab Ínc. |AichiJapan | NWienB bản, không sử dụng dòng 
các nanocomposit 
Đầu tiền hâng Toyota ch 
kỷ phát minh cảc hợp chảt 
Ube Industries jm. tung _ nyjền 6S; của nylon 6 để sử dụng 
y trong công nghệ chế tạo các 
linh kiện âtò 
| Trọng điểm iä .. Hồn Và phát 
Nanoeor êttit-bitl) Ta... nanocomposit. Hãng Toyota 
3 iới hạn 9 3 không còn chiếm độc quyền 
F về sản phẩm này 
Tham gia với Magna 
International trong việc 
Dow Chemical  Midland, MI Anh ME DhU nghiền eứu các 
9 nanocomposit sử dụng trong 
việc chế tạo ôtô 
; Các sản phẩm màng film 
ICI polyester jï.. nh Polyester trang suốt phù ngoài bằng 
9 nanoeomposil 
ứng dụng vật liệu 
ñnanocomposit trong công 
Ford Motor Dearborn, MI Polypropylene nghệ ô tô ở nội địa và ngoài 
nước. 
F—=—=--——-—---.-.... —.-.—,T—...... : 
Allied Sianal Dearborn, MI Nylon 6  nnỘ Dẳng sáng chế về ị 
vật liệu nanocomposit 
Công ty đã phát triển công 
Solutia Inc. SL. Luis, MO DIh tia và các nghệ và ứng dụng vào công 
P9ly nghệ sần xuất ô (tô 


Claytec 


DuPont 


Industrial 
Teehnology 
Research 


Instituìe 


Lansing, MI 


Wilmington, 
DE 


Taipet, Taiwan 


Epoxy 


Các flouropolyme 


Polyme dẫn, 
polystyrene và 


polyester 


Khời đầu bởi giáo sư tại 
trường đại học Michigan. 

Thương mại hóa vậi liệu tỪ 
epoxy và đưa vào sử dụng 


Nắm eác palent, mục tiêu là 
sử dụng nanocomposil như 
vật liệu sơn phủ 


Tìm kiểm các hợp chất eài 
thiện hậu quả của sự lĩnh 
điện, tỉnh chất cơ học 
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IV. Epoxy clay nanocomposit. 


TE.1. Chế tạo vật liệu. Chế tạo theo sơ đồ công nghệ hình 2 21 


Vật liệu epoxy clay nanocomposit đã được nhiều phòng thí nghiệm 
trên thế giới nghiên cứu chế tạo. Epoxy sử dụng trong trường hợp này là 
epoxy epIkot của Mỹ, chất đóng răn là loại polyamin của Đài Loan. 
Băng nghiền cứu tính chất của vật liệu nanocomposit qua nhiễu xạ 
Rơnghen (XRD), nghiên cứu tính bền nhiệt qua phân tích nhiệt vì sai, 
nghiên cứu hình thái học băng kính hiển vi điện từ quét SEM, kính hiển 
vị hập thụ nguyên tử AFM và hiển vị điện từ truyền qua TEM. Với kết 
quả nghiên cứu ta thấy cầu trúc nano của lớp MMT khuyếch tán đều 
trong epoxy nên. Băng kết quả nghiên cứu nhiệt vi sai DTA ta thấy khả 
năng bên DHIỆT của epoxy tăng lên rõ rệt từ 360”C epoxy thông thường 
lên đến 420C epoxy-clay nanoeomposit. 


Cóng nghệ chế tạo: 


Nano clay 
Dạng Gel 


Sơn epoxy/ clay 


nanocompos1It 


‹«—— (Chất dóng rắn 


Màng sơn epoxv/ nano cÌlay 


COTmIDOSIf 


Hình 2.21. Sơ đồ công nghệ chế tạo sơn epoxy/ clay nanoeomposit 
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Cơ chế quá trình tạo sản phẩm epoxy nanocomposit được trình bày 

trong hình 2.22. 
Lcecc 2 sẽ —.— ị 


lung mái 


_èPolyme nén 


[Dung môi hữu cơ 


Đáng ñ' ứn Äfang sơn epaxy 
clay nanacompnasit 


Hình 2.22. Quá trình tạo sản phẩm epoxy nanocomposit 


Với công nghệ chế tạo vật liệu epoxy clay nanocomposit chúng ta có 
thê chế tạo được các sản phâm như: 

- _ Sản phẩm sơn phủ 

- - Sản phẩm khuôn đúc 

Với mục đích nghiên cứu thử nghiệm chế tạo vật liệu polyme 
nanoeomposit theo công nghệ dung dịch, chúng tôi đã tiền hành chế tạo 
nhiều lần và theo các tài liệu công bố của thế giới. Sản phẩm epoxy clay 
nanocomposit có khả năng phân tán nano tốt nhất là không dưới 5%. 

Chúng tôi đã chế tạo sản phâm epoxy clay nanocomposit với hàm 
lượng nano clay hữu cơ là 4%⁄% với quy mô phòng thí nghiệm. Theo công 
nghệ này chúng ta có thể chế tạo với lượng lớn epoxy clay 
nanocomposit. 

Đề nghiên cứu tính chất của sản phẩm. chúng tôi đã chế tạo mẫu bằng 
phủ màng epoxy lên để thủy tỉnh hoặc đỗ khuôn đóng rắn. Những mẫu 
này được nghiên cứu cấu trúc và tính chất. 


H2. Nghiên cứu cấu trúc và tính chất của vật liệu 
I.2.1. Nghiên cứu cẫu trúc nano của epoxy clay nanocomposit bằng nhiễu 
xạ Rơnghen 


Bằng kết quả nghiên cứu nhiễu xạ Rơnghen như hình 4.23a là phô 
nhiễu xạ của clay tỉnh chế với cấu tạo MMT-Na ở góc quay 26 là 5°, với 
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khoảng cách dọn, ta thấy pic đặc trưng cho giá trị dãn cách lớp tình thể 
d2 xô là. L2 ,57A°. Trong phô nhiễu xạ Rơnghen của clay hữu cơ nano 
khoảng cách này là 28.78A” (hình 4.23b) và kết quả nghiên cứu Rơnghen 
của vật liệu epoxy clay nanecomposit như hình 4.23c. Ở góc quay 20 tất 
cả các pic nhiễu xạ đều mất đi điều đó chứng tỏ các lớp MMT-R đã 


khuếch tán đều trong epoxy. 


-*T7"»et%e - H#eAlie 2~†TthiaxsAa - Đcate 


i@ït © 


Ð m4 


Hinh 4.23. Phổ nhiễu xạ tia X (a)-Clay tinh chế, (b)-clay hữu cơ nano, 
(€)- epoxy clay nanocomposit 


IE.2.2. Nghiên cửu tính chất HhiỆt của epoxy cÏqy nanocomposk 


Phương pháp phân tích nhiệt dùng nghiên cứu biến đổi câu trúc của vật 
liệu ñanocomposI(, ba thành phần khi được nung nóng. Như chúng ta đã 
nghiên cửu tỉnh chất nhiệt của vật liệu polyanilin/ clay nanocomposit ở phân 
trên, với giản đồ TGA cho ta biết quá trình loại nước trong cầu trúc tỉnh thê 

clay xảy ra ở khoảng 90~160”C và quá trình loại nước liên kết trong mạng 
tình thê ở nhiệt độ 645°C. Trong giản đồ TGA của polyanilin quá trình phân 
hủy nhiệt xảy ra ở nhiệt độ 451C, như vậy k hả năng chịu nhiệt của vật liệu 
lên trên 150°C và điều kiện làm việc tăng cao. 

Hình 4.24 là giản đồ phân hủy nhiệt của epoxy thông thường không 
nanocomposit ta thấy nhiệt độ phân hủy ở 370°C đạt cực đại. Nhưng khi sử 
dụng vật liệu nanocomposit nhiệt độ phân hủy ở 422”C có nghĩa là tăng 
S0C so với epoxy thông thường, điều này đã đưa khả năng làm việc lên 
nhiệt độ cao hơn epoxy thông thường là 50°C. Tức là đến khoảng 420°C. 
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Hình 4.24. Giản đồ phân hủy nhiệt TGA của epoxy 
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Hình 2.25. Giản đồ phân hủy nhiệt của vật liệu epoxy/ 
clay nanocomposit. 
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LE.2 3. Nghiên cứu hình thải học vật liệu epoxy/ cÏay nanocomposil. 


Đề chứng minh cầu trúc nano của vật liệu epoxy/ clay nanocomposit 
chúng tôi đã tiến hành nghiên cứu cầu trúc bẻ mặt nano băng kinh hiên vi 
điện tử có đầu dò nano bao gồm nghiên cứu qua kính hiển vi điện tử quét 
(SEM), nghiên cứu qua kính hiển vi lực hấp thụ nguyên tử (AFM), và 
cuối cùng là nghiên cứu cấu trúc băng kính hiển vỉ điện tử truyền qua. 


Nghiên cứu hình thái học qua ảnh SEM 
Mẫu epoxy/ clay nanocomposit được chụp kính hiên vi điện tử quét 


SEM tại Viện Khoa học và Công nghệ Hàn Quốc (KIST). Kết quả như 
hình 2.26. 


Hình 2.26. Ảnh SEM của epoxy/ clay nanocomposit 


Ở hình 2.26 là ảnh SEM của epoxy/ clay nanocomposit với độ phân 
giải 104m ta thấy các thanh nano hữu cơ phân bố đều trong composit. 


Nghiên cứu hình thái học qua kính hiển vì điện tử lực nguyên tử 
(4F M). 


Băng kính hiển vi lực nguyên tử (AFM) ta có thể nghiên cứu cầu trúc 
bẻ mặt nano của vật liệu trong không gian ba chiều. Chúng tôi đã tiến 
hành chụp. ảnh của vật liệu tại trường đại học Pohang Hàn Quốc. Mẫu 
được nghiền thành bột nhỏ, sau đó ép viên tạo bề mặt phẳng, Máy đo là 
máy Autoprobe CP Research của hãng TM Thermo Microscopes. Đo với 
chế độ Contact Mode, sử dụng Tip Ultralever UL 20A tần số quét 1Hz. 
Kết quả như hình 2.27. 
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Hình 2.27. Ảnh AFMcáu trúc bề mặt nano của vật liệu epoxy/ clay 
nanocomposit trong không gian ba chiều 


2 Ö ưướn/đdr/ 


Hình 2.28. Ảnh LFM 3D của epoxy/ clay nanocomposit 


Bằng phép đo LFM (Lateral Foree Mieroseope) ta có thể thấy những 
thanh nano hữu cơ phân bố đều trên bề mặt của mẫu epoxy/ clay 
nanocomposit 


Ở hình 2.28 là ảnh chiếu bề mặt ta thấy rõ những thanh clay phân bố đều 
trên bề mặt. Tuy nhiên theo công nghệ chế tạo chưa tốt nên có những 
chỗ tập trung nhiều clay, có chỗ ít. Ảnh 2.28 là ảnh chiếu đứng của mẫu 
vật, ta thấy các lớp clay nano hữu cơ phân tán đều trên bề mặt vật liệu. 
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Nghiên cứu hình thái học qua ảnh TEM 


Băng ảnh kính hiển vi điện từ truyền qua đầu dò nano ta có thể thấy 
hình ảnh vật liệu composit với sự phân bố đồng đều trên các hạt nano. 
ảnh TEM của mẫu epoxy/ clay nanocomposit được tiên hành chụp tại 
trường Đại học Công nghệ Pohang Hàn Quốc (POSTECH). chụp TEM. 
Máy Hitachi 7600 các thông số hiện trên hình... 


Trên hình 2.29 ta thấy rất rõ các thanh clay nano phân bó đều trong 
€DOXY. 


Hình 2.29. Ảnh TEM của epoxV/ clay nanocomposit. 


Với kết quả nghiên cứu hình thái học của vật liệu ta thấy vật liệu 
, , ˆ L3 Ẳ 5 
epoxy có các thanh clay hữu cơ phân bồ đêu trong mâu. 


V. Chế tạo và nghiên cứu tính chất của polyamit/ clay nanocomposit 


1. Mở đầu: 


Trong những năm gần đây, bằng công nghệ nano người ta đã chế tạo 
ra một số vật liệu nanocomposit có tính năng cơ lý tốt, tính chịu nhiệt và 
bên môi trường cao. Một trong những vật liệu đó là vật liệu polyamiU 
clay nanocomposit. Vật liệu tô hợp nano polyamit/ clay nanocomposit 
(PACNC) lần đầu được hãng Toyota nghiên cứu ứng dụng cùng công 
nghiệp ôtô. So với vật liệu composit thông thường vật liệu PACNC có độ 
bên kéo đứt, độ biến dạng tăng. khả năng chịu nhiệt cao. Vật liệu nano 
này đã được hãng Toyota ứng dụng chế tạo một số thiết bị quan trọng 
trong ôtô. 
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L:2. Chế tạo vật liệu 


Công nghệ chế tạo vật liệu polyamit/ clay nanocomposit theo phương 
vớ? khuếch tán nóng chảy là một trong những công nghệ được dùng 
nhiêu để chế tạo nanocomposit. Quy trình công nghệ được trình bày theo 
sơ đô sau: 


| Clay | = ¬ = — 
NỶY NỶY NỈ Nế | dọi~12A 


Nano clay Ù 
KŒ.02.07 ` 
du„¡~28A 


PA xâm nhập 250'C 


r = 
PA ken trong 
| nano clay 


Khuếch tán 


Nano clay 
KŒ.02.07 


Hình 2.30. Sơ đồ công nghệ chế tạo polyamit/ nano clay composit. 


Các mẫu thử nghiệm được tiến hành ở 250°C, tốc độ quay trục trong 
khoảng trộn 50 vòng/ phút. Hỗn h phản ứng được lưu trong khoang 
trộn 5 phút, sau đó được ép thành tâm, rồi mang đi đo tính năng cơ lý. 
Khối lương mỗi mẫu thử nghiệm là 50g. Quá trình trộn khuyếch tán thực 
hiện trên máy trộn Haake của CHLB Đúc. 
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Các mẫu được chế tạo theo tỷ lệ thành phần thay đổi giữa PA và nano 
clay ,kết quả như bảng 2.1 I. 
Bảng 2.11. Ký hiệu các mâu thử nghiệm. 


[XỹNeumi —— TM, [M [M |M [M |M 
TTWIB%PA |100 |S [97 |9 |3 |88— 
LTylenaneeayKG0207|0 |1 3 |5 |7 18 — 


V3. Tính chất của polyamiV/ cÍaqy nanocomposW 


Vật liệu polyamit (nylon 6)3/ clay nanocomposit nhận được theo công 
nghệ khuyêch tán nóng chảy ở trên được nghiên cứu tính năng cơ lý 
băng những thiết bị khoa học: 


- — Máy đo độ kéo, độ biến dạng, độ dãn tương đối được tiến hành 
trên máy Zwickz 2.5 của CHLB Đức 


- __ Đo độ cứng bằng thiết bị Zwick CHLB Đức. 


Kết quả nhận được như bảng 2.I1. Ta thây khi hàm lượng nano clay 
tăng thì độ biến đạng lưu cũng tăng. Độ biến dạng này đạt cực đại ở mâu 
N;, Khi hàm lượng nano clay tăng lên, gia trị biển dạng lưu giảm xuống 
như hinh 4.31. 
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Hình 2.31. Ảnh hưởng của tỷ lệ clay nano trong thành phản PA đến độ 
biến dạng lưu eFmax(%). 


Tương tự như kết quả độ biến dạng eo, độ bên kéo ỗ và độ đãn tương 
đối e Break của vật liệu cũng thay đối theo hàm lượng của nano cÌay. Kết 
quả thí nghiệm cho thấy độ bền kéo đất đạt cao nhất ở mẫu N¿ tức là ở 
mâu có hàm lượng nano clay là 33⁄4, như hình 2.32. 
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Hinh 2.32. Ảnh hưởng của tỷ lệ % nano clay đến độ bền kéo ö (MPa), 


Kết quả thí nghiệm cũng cho thấy độ đãn-hữu cơ tương đối e của vật 
liệu cũng phụ thuộc vào hàm lượng nano clay trong PA. Độ dẫn tương 
đối đạt cao nhất ở mẫu N; tức là hàm lượng nano clay ở mức 3% như 


hinh 2513, 


Độ dãn tương đối g Break(%) 
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Hình 2.33. Ảnh hưởng của tỷ lệ % nanoclay đến độ đăn 
tương đối e break (%) 


Khác với các kết quả trên, độ cứng của vật liệu tăng lên theo hàm 
lượng của nano clay trong mẫu vật. Hình 2.34 là đỗ thị biểu diễn sự phụ 
thuộc độ cứng vào hàm lượng nano clay 
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Hình 2 34. Ảnh hưởng của tỷ lệ % nano clay đến độ cửng(Shore D) 
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PA/ clay coơmposit tách lớp cục bỏ PA/ clay composit tách lớp 
(lượng nano clay hữu cơ > 7°) (lượng nano clay hữu cơ < 5%") 


Hình 2.35. Sơ đồ hình thành vật liệu polyamit/ clay nanocomposit. 


Kết quả trên cũng trùng với một số tài liệu của hãng Toyota khi 
nghiên cứu về polyamit/ clay nanocomposit. 

Giải thích hiện tượng này ta có thẻ dựa vào công nghệ chế tạo vật liệu 
nano ở trên. Với công nghệ trộn hợp nóng chảy và máy của CHLB Đức 
thì ở nhiệt độ 250°C, khi trộn nano clay với tỷ lệ từ l ~ 5% thì khả năng 
khuếch tán cỡ nano đều nano clay trong PA. Khi tăng hàm lượng nano 
clay lên ta thấy có từng bộ phận không phân tán nano mà là khuêch tán 
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theo trộn hợp compesit thông thường. chính vì vậy tính chất của vật liệu 
thay đổi. Ở những mẫu có hảm lượng nano clay thấp (dưới 5%) sự 
khuếch tán nano đã mang lại tính chất ưu việt như độ biến đạng lưu. độ 
bền kéo. độ dãn tương đôi. 


Intercalated 


a = qiêa 


Hình 2 36a,b. Ảnh TEM của PA/ clay nanocomposit 


Bằng nghiên cứu hình thái học ta có thê chứng minh điều nảy. Ở hình 
4.36a là ảnh TEM của mẫu vật liệu 5% nanoclay ta thấy các thanh 
nanoclay phân bố đêu trong PA. Nhưng ở hình 2.36b. khi hàm lượng 
nano clay tăng lên 10% ta thấy vật liệu có chỗ khuếch tản nano, cỏ nơi ở 
trạng thái eo cụm với nhiều lớp nano clay. Chính vì nguyên nhân này mà 
tính chất hóa lý thay đôi? P 


Phần V 
CACBON CÁU TRÚC NANO VÀ SƠI NANO 


Chương 
CACBON CÁU TRÚC NANO 


1L. Tông quan về cacbon cấu trúc Nano 


Cacbon là một nguyên tố đặc biệt. Nó có thể tôn tại bên vững ở nhiều 
trạng thái khác nhau từ đạng 3 3 chiều bán dẫn, đến đạng 2 chiều bán kim loại 
graphit, đến dạng 1 chiều dẫn và bản dẫn của ống cacbon nano và cuối cùng 
đến dạng vô định hình. Sự khác nhau giữa các trạng thái của cacbon năm ở 
trạng thái lai tạo orbital điện tử của nguyên tử cacbon. Trong bảng hệ thống 
tuân hoàn các nguyên tố hóa học của Mendeleep, cacbon chiếm vị trí thứ 6. 
Mỗi nguyên tử cacbon có 6 điện tử và có cấu hình điện tử như sau: JS 2s 2p. 
Do sự khác biệt về mức năng lượng giữa lớp orbital 2s và +P là rất nhỏ so 
với liên kết hóa học cho nên các điện tử ở orbital 2s có thê lai hóa với các 
điện tử của orbital 2p để tạo ra các orbital có cùng mức năng lượng trung 
bình. Ở nguyên tô cacbon có thê tồn tại 3 dạng lai hóa orbital sp, sp2 và sp3 
trong khi các nguyên tố khác cùng nhóm 4 (Sỉ và Ge) chỉ có lai hóa orbital 
sp3. Mỗi sự lai hóa orbital khác nhau sẽ dẫn đến cấu trúc khác nhau. Lai hóa 
orbital sp tạo ra cấu trúc thăng, lai hóa sp2 tạo ra cầu trúc mặt phăng và lai 
hóa sp3 tạo ra câu trúc tử điện ( hình 1.1) 


vpí sp spí 


Hình 1.1. Phác hoạ lai hóa orbital sp1, sp2 và sp3 của nguyên tử 
cacbon. Phần không mầu thẻ hiện lực tương tác mạnh, phần có mẫu thể 
hiện lực tương tác yếu. 
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ˆ ` , H , ` L4 , 
Trong phân này các câu trúc cacbon nano được tạo ra từ câu trúc 
graphit sẽ được giới thiệu khải quát. hình 1.2; Các dang câu trúc các bon. 


From fullerenes to nanotubes 


DU 110051 ef(l'ere 


Hình1.2. Các dạng thủ hình của các bon 
L1. Graphửữ 


Graphit là một dạng thù hình của cacbon. Nó có cấu tạo nhiều lớp, 
trong đó liên kết giữa các nguyên tử cacbon là liên kết cộng hóa trị còn 
giữa các lớp là liên kết yêu Van der Waal. Trên cùng một lớp. các 
nguyên tử cacbon lai hóa sp2 tạo nên cấu trúc 6 cạnh đêu và phăng ( hình 
Là, 


Khoảng cách giữa hai nguyên tử cacbon cạnh nhau là 1,42 A”, giữa 
2 lớp là 3.35 A°. Hai lớp A và B gần nhau bị lệch đi theo hướng của 
cạnh hình 6 cạnh ở lớp trên và nói với 3 nguyên tử vòng 6 cạnh ở lớp 
dưới. Như vậy, mạng lưới này tạo nên từ những lớp vòng 6 cacbon 
chông lên nhau theo thứ tự loại 2 lớp AB, trong đó A, B ứng với cấu 
trúc cơ bản tế bào tỉnh thê 6 phương và mỗi tế bào tỉnh thê chứa 4 
nguyên tử cacbon. 


Do cỏ cấu trúc lớp, graphit có tính chất mềm, dẫn điện tốt, hấp thụ 
ánh sáng mạnh và có tỷ trọng thấp (d = 2.22g/cm'”). Nó được sử dụng 
làm chất phụ gia cho các chất bôi trơn ở nhiệt độ cao. 
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Hình 1.3. Phác hoa cấu trúc tinh thể của qraphit 
I.2. Câu trúc cacbon nano dạng hình câu 


Ngoài 2 đạng thù hình đã được biết đến từ lâu của cacbon là diamant 
và praphit. gần đây người ta đặc biệt chú ý đến các dạng thủ hình của 
những đám cacbon nhỏ (cluster) nhất là từ khi phát hiện ra cacbon không 
định hình của Kroto năm 1985, ống cacbon nano của lijima năm 1991. 
Các câu trúc cacbon nano hình câu điển hình là than đen, cacbon không 
định hình C60, C70, cacbon củ hành và cacbon xốp. Than đen là một 
dạng thù hình của cacbon đã được biết đến từ lầu và có ứng dụng rộng 
rãi trong coong nghiệp như trong sản xuất săm lốp òtô. Than đen có thê 
được sản xuât qua phương pháp khử hydro của hydrocacbon. Câu trúc 
tinh thể miero của đạng than đen tông hợp có kích thước 1000 A° và lớn 
hơn và câu trúc qua xử lý nhiệt (nhiệt độ trên 3000°C) được nghiên cứu 
băng phương pháp phô nhiều xạ tỉa X, kinh hiển vi điện tử phân giải cao 
TEM hay kỹ thuật phô. Raman. Các nghiên cứu tia X mới nhất cho thấy 
than đen tông hợp có cầu trúc gồm nhiêu lớp nhỏ giống như của graphit. 
Trong đó, vị trí các nguyên tử cacbon có cùng vị trí trơng đối như các 
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nguyên tử cacbon trong graphit. Một đặc điểm quan trọng của than đen 
là các lớp graphit được sắp xếp đông tâm trong mỗi phân tử than đen. 
Khi than đen được xử lý ở nhiệt độ trên 3000°C trong khí trơ thì câu trúc 
than đen chuyển sang dạng cấu trúc đa diện, rỗng, ở giữa có các lớp 
khung graphit xếp xoay quanh điểm xuất phát phát triên. 

Câu trúc cacbon nano không định hình C60, C70 được các nhà khoa 
học Kroto. Smalley phát hiện khi nghiên cứu tổng hợp cyanopolyme. 
Theo nhóm này thì C60 là một phân tử trong đó nguyên tử cacbon đượé 
xếp theo l2 vòng năm cạnh và 20 vòng 6 cạnh giống hình quả bóng 
(hình E.1). Sau đó Krátcher và Hufman đã phát hiện ra rằng C60 và các 
dạng cacbon không định hình khác có thể sản xuất được ở khối lượng 
lớn khi ta dùng tia lửa điện hồ quang xoay chiều tác dụng lên hai điện 
cực graphit trong môi trường khí trơ. 


Fullerene C60 


- Most abundant carbon cage compound 
- Closed shell structure. Í, symmetrv : mo leccular *soccer-ball” 


- Bond alternation 
Š-6 bonds : | .45 À, single bond 
@-6 bonds : I.38 Á, double bond, more reactive 


Hình1.4. Câu trúc phân tử cacbon C60 


Họ cũng phát hiện ra răng C60 có thể tan trong các dung môi thơm 
như benzen, toluen và nhờ tính chất này có thê tách C60, C79 ra khỏi các 
dạng cacbon khác trong quá trình sản xuất. Tỉnh thẻ C60 có thê tạo ra 
được từ trong dung dịch khi ta làm bay hơi chất dung môi. Các tỉnh thể 
C60 chứa một lượng nhất định chất dung môi ở bên trong. Do vậy khi 
lâm thăng hoa thì ta có thê sản xuất được màng phim mỏng tỉnh thê C60. 
Các nghiên cứu nhiễu xạ tia X mới nhất cho thấy tỉnh thê C60 có dạng 
lập phương tâm điện ( face centered cubic) với hăng số mạng aa = 14.17 
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A°, khoảng cách giưac các phân tử C60 bằng 2.92 A° nhỏ hơn khoảng 
cách giữa 2 lớp cacbon trong câu trúc graphit ( 3.35 A `}. Khoảng cách C- 
C giữa 2 phân tử C60 được xác định lớn hơn rất nhiều khoảng cách liên 
kết hóa trị thông thường giữa C-C ( 1.42 A°). Như vậy có thể nói rằng 

các phân tử C60 được liên kết với nhau băng lực Van der Waal. 


Nano-shuttlecock 
x**\ 


Hình 1.5. Một số biến dạng của Fullerene C60 


Cacbon dạng củ hành là dạng cacbon hình cầu, đồng tâm và rỗng ở 
giữa. Cacbon củ hành được tạo thành khi ta chiếu tia điện tử mạnh vào 
một phân tử cacbon nano đa diện. Một điều hết sức đặc biệt là đường 
kính của hình cầu trong cùng xấp xỉ bằng 7.I A° bằng đường kính của 
phân từ C60. Sử dụng kỹ thuật này ta có thể sản xuất được các khung 
hình cầu có đường kính trên 100 A°. Mặc dù các khung hình câu này có 
nhiều năng lượng kéo dãn (đường cong của khung) nhưng các khung 
hình cầu nhiều lớp này không có các liên kết treo. Vì vậy chúng vẫn bên 
vững ngay cả khi ta chiếu tia điện tử. Hình 1.5. Một số biến dạng của 
Fullerene C60. 


L3. Các bon xốp 


Cacbon xốp là loại cacbon có độ rỗng cao, diện tích bè mặt lớn và 
các lỗ rồng có kích thước nanomet. Trong các loại cacbon xốp này gồm 
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có cacbon hoạt hóa, graphit tách lớp và cacbon aerogel. Các lỗ rông nano 
có thê ở dạng cũi hay đường hâm. Trên lý thuyết người ta chia lỗ rồng 
thành các loại sau: lỗ rỗng macro có đường kính lớn hơn 100nm, lỗ rồng 
meso có đường kính từ 2-00 nm và lỗ rồng có đường kính nhỏ hơn 2nm. 
Cacbon aerogel là dạng võ định hình của sự lai hóa sp2 với một tý trọng 
khói thấp. Nó được tạo thành khi ta làm nguội thật nhanh. Loại này là một 


dạng tiêu biêu của vật liệu xóp có tý trọng thấp được tạo thành từ sự liên kết 
của các phân tử cacbon có kích thước khoảng l2nm như trong hình l.6. 


'y .. S2Đ0oG CS), 


løu) 


a) aerogel cacbon tỷ trọng thắp b) aerogel đê Ôn tỷ trọng cao 


Hình1.6. Phác hoạ cấu trúc cacbon nano xốp 


Various Ordered Nanoporous Carbons 


Hình1.7. Một số mâu các bon xốp 
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H. Cacbon nanotube 


Vào năm 1991 đã quan sát thấy rằng các nanotube nhỏ của graphite 
lắng đọng trên điện cực âm trong khi hò quang điện trực tiếp graphite 
nhăm điêu chê fullerene. Các nanotube nảy là các trụ graphite đồng tâm 
kín ở một đầu do sự cỏ mặt của các vòng năm cạnh. Nanotube có thê là 
nhiêu lớp với tube trung tâm có đường kính nanômet bao quanh bởi các 
phiến graphite riêng rẽ cách nhau ~3,4 Ả. Khác với nanotube nhiều lớp 
(Multi-wall Nanotubes - MWNIS), nanotube một lớp (Single-wall 
Nanotubes — SWNTS) chí có duy nhất một tube và không có các phiến 
graphite bao quanh. Hình zl.§8a là ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua 
(TEM) của một MWNT. lrong nanotube này các phiến graphite bao 
quanh tube trung tâm. Hình |.§b là cầu trúc của một nanotube tạo thành 
từ hai trụ graphite đồng tâm, thu được băng phép tính trường lực (force 
fIeld caleulation). Một đầu của carbon nanotube có dạng chỏm cầu giống 
với một nửa của quả cầu fullerene có cùng đường kinh. Carbon nanotube 
chỉ là một đạng thù hình của carbon có liên kết cô định. Do các carbon 
nanotube và fullerene có liên kết hóa học tương tự nhau nên carbon 
nanotube được coi như là fullerene tube hoặc tube dạng khỏi. 


Carbon nanotubes: fullerene-related structures which consist 
of graphene cylinders closed at either end with caps containing 
pentagonal rings. 


SWNT vs MWNT 


Single-wall nanotubes (SWNTSs) consist 
of a single graphene atomic cylinder with 
diameters ranging between 1-2 nm. 


Muiti-walled nanotubes (MWNT) consist 
of several coaxial graphene cylinders 
separated by 0.34 nm, and with inner and 
outer diameters 2-25 nm and 1-8 nm, 
respectively. 


Hinh1.8. Ảnh CNT đơn tường (SWNTSs) và đa tướng(MWNTS) 


Kẻ từ khi phát hiện ra carbon nanotube người ta đã nghiên cứu một SỐ 
ách để tông hợp chúng. Bên cạnh MWNTSs thì SWNTs cũng đã được 


£ 
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điều chế bằng các phương pháp khác nhau như tông hợp điện hóa và 
nhiệt phân các phân tử tiền chất. Câu trúc của carbon nanotube đã được 
nghiên cứu rộng rãi bằng kinh hiển vì điện từ phân giải cao. Các 
nanotube mà được tạo ra băng bay hơi hỗ quang graphite, là kín ở một 
đầu nhưng có thể bị mở ra bởi các chất oxy hóa khác nhau. Đây là một 
thành công to lớn trong việc điện đầy nanotube băng các vật liệu khác 
nhau. Ngoài việc được mở ra và điền đây, các carbon nanotube còn được 
pha tạp với boron và nitơ và lần lượt tạo ra các vật liệu kiểu p và kiểu n. 
Việc dùng carbon nanotube làm khuôn có thẻ tháo bỏ được ta có thẻ điều 
chế cấu trúc nanô của cacbua, oxit và nhiều loại khác. Một trong các tiễn 
bộ gần đây là việc điều chế được các chùm nanotube thăng cho các ứng 
dụng đặc biệt. Do sự đa dạng về tính chất và hiện tượng cũng như là các 
Ứng dụng khác nhau của carbon nanotube mà những khả năng vả tiêm 
năng của chúng đã được công bố. Do vậy người ta không còn nghĩ ngờ 
gì về sự thu hút đặc biệt của các vật liệu nanô này. Đã có một số bài viết, 
đặc biệt là trên các tạp chí và trong các biên bản lưu hội nghị đề cập đến 
carbon nanotube cùng với một cuỗn sách xuất bản năm 1996. Một số bài 
viết đã nều ra các ứng dụng công nghệ khả thi tập trung vào tính chất 
điện tử. 

Sau khi phát hiện ra carbon nanotube, đã có khá nhiêu công trình 
nghiên cứu vẻ dạng lớp khác như MoS:, WS¿ và BN nhăm khảo sát sự 
tạo thành nanotube của các vật liệu này. Trên thực tế nhiều nhà nghiên 
cứu đã tông hợp được và nghiên cứu tính chất của chúng. Cũng tương tự 
như vậy, các sợi nanô của nhiều loại vật liệu vỗ cơ cũng đã được tạo ra. 
Trong chương này chúng tôi sẽ trình bây nhiều khía cạnh quan trọng 
khác nhau của carbon nanotube bao gồm cách điều chế, nghiên cứu cầu 
trúc, cơ chế hình thành, sự thế hóa học, tính chất và các ứng dụng. 
Phương pháp luận tạo thành đề tông hợp sợi nanô và nanotube của nhiêu 
loại vật liệu vô cơ cũng như là những tỉnh chất nỗi bật của chúng cũng sẽ 
được nói tới. 


II.L Các phương pháp tổng hơp cac bonHaHotub 
HL.1.!. Nanotube ẩa tưởng 


Carbon nanotube có thể điều chế băng cách phóng hỗ quang vào gia 
các điện cực graphite ở áp suất 2/3 atm heÌi (~500 torr), cao hơn khả 
nhiều so với áp suất của heli dùng trong tổng hợp muội than fullerene. 
Một đòng điện có cường độ 60-100 Á chạy dọc và điện áp sụt xuống còn 
25 V sẽ tạo ra các carbon nanotube có hiệu suất cao. Carbon nanotube 
được tạo ra bằng cách dùng tia hồ quang plasma và sản xuất với số lượng 
lớn bằng cách tối ưu hóa quá trình tôi trong hồ quang giữa một anode 
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graphite và một điện cực đồng được làm lạnh. Nghiên cứu hiển vi quét 
tunen cho thấy răng sự lắng đọng của hơi carbon trên bề mặt được làm 
lạnh của graphite nhiệt phân có trật tự cao đã tạo ra cầu trúc giống tube. 
Carbon nanotube cũng có thẻ được tạo ra băng tiền hành điện phân muối 
halide nóng chảy với các điện cực carbon trong môi trường argon. Ngoài 
ra. MWNTs có cấu trúc raphite trật tự cao đã được tổng hợp trong các 
điều kiện thủy nhiệt dùng hôn hợp nước và polyethylene khi có chất xúc 
tác nickel ở nhiệt độ 800°C dưới áp suất 60- 100 MPa. Bên cạnh phương 
pháp pha hơi hô quang thông thường, carbon nanotube còn được tạo ra 
bằng cách phân tích các hydrocarbon như CzH; trong các điêu kiện trơ ở 
trên dưới 700°C nhờ chất xúc tác Fe/graphite, Co/ graphite hoặc Fe/silic. 
Sự có mặt của các hạt kim loại chuyên tiếp là cân thiết đẻể tạo thành 
nanotube băng quá trình nhiệt phân, và đường kính của nanotube là do 
kích thước của các hạt kim loại quyết định. Sen và cộng sự đã tông hợp 
được carbon nanotube và cầu trúc dạng cây hành (onion-like) chứa đây 
kim loại băng nhiệt phân Icrrocene, cobaltocene và nicklelocene trong 
các điều kiện khử (Hình l.9), 


arc-discharge 


2 (NI Ca, FeY ) 


Schematic diagram of arc-discharge apparatus 


SWNTs were first made by adding 
A catalyst (e.g. Fe,Co) into the carbon 
plasma in the arc discharge process. 


[EM roqe 


a b 
Hình1.9. Sơ đồ công nghệ chê tạo CNT theo phương pháp hồ quang 


Họ cũng cho thấy rằng sự nhiệt phân benzene hay acetylene khi có 
ferrocene hoặc Fe(CO); sinh ra các nanotube với hiệu suất cao (Hình 
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I.9a), chiêu đày của lớp phụ thuộc vào tỷ lệ giữa nguồn carbon và tiền 
chất kim loại. Hình I-9b là ảnh SEM và TEM của MWNTSs thu được 
băng nhiệt phân hỗn hợp của €;ÖH; và (errocene. Trong các điêu kiện 
tương tự hỗn hợp của nickelocene và benzene cũng tạo ra MWNTSs. 


II! 2. Cóc chùm carbon nanotube thăn ợ 


Một ứng dụng giảu tiềm năng của carbon nanotube là để làm nguồn 
phát xạ trường (iield emitter). Đề tạo ra các nguồn phát xạ trường cẦn có 
các nanotube thăng. Các chùm nanotube thẳng thu được bằng cách lãng 
đọng pha hơi hỏa học (CV) thông qua sự chuyền tiếp chất xúc tác kim 
loại găn trong các mao quản của sIÏt€ mao quản trung gian (mesoporous 
silic) hoặc trong các rãnh của màng alumina. Terrones và cộng sự đã 
điều chế được nanotube thăng trên đề silie có sử dụng nguồn laser với sự 
có mặt của cobalt. Ren và cộng sự đã dùng lãng đọng pha hơi hóa học 
VỚI Sự trợ giúp của plasma trên thuy trnh phủ nickel và sử dụng hỗn hợp 
acetylene và ammonia để chế tạo nanotube thăng, Cơ chế phát triển của 
nanotube bằng phường pháp này và vai trỏ chính xác của của các hạt kim 
loại là còn chưa rõ ràng. mặc dù quá trình tạo nhăn trong hạt kim loại 
được coi là rất quan trọng. Fan và cộng sự đã tạo ra nanotube thẳng bằng 
cách sử dụng CVD trên silieon mao quản và nên siicon phăng phủ bằng 
màng phim le. Vai trò của các hạt kim loại chuyên tiếp là rất quan trọng 
theo quan điểm trong công bố của Pan và cộng sự ở chỗ các nanotube 
thăng có thê thu được bằng cách nhiệt phân acetylene trên bề mặt chất 
xúc tác sẫUsilic. Theo các công trình nghiên cứu về tổng hợp carbon 
nanotuhe bằng nhiệt phân hôn hợp của các tiên chât kim loại hữu cơ và 
hydrcarbon, có thê hy vọng là các hạt nanô kim loại chuyên tiếp được tạo 
ra trong nhiệt phần /m-/u không chỉ thúc đây hình thành các earbon 
nanotube mà còn sắp xếb chủng. Điều này đã được kiểm chứng bản 
cách tiễn hành nhiệt phân metallocene với các nguồn hydroearbon bô 
sung trong một dụng cụ thí nghiệm được thiết kế phù hợp 

Hình 1.10 a-c là ảnh hiển vị điện tử quét của các nanotube thăng thu 
được bảng nhiệt phân ferrocene. Hình 1.10 a cho thấy các chùm 
nanotube thẳng. lớn. Hình !.10b 1ä anh nhịn một bên, Hình 1.L0c là ảnh 
nhìn từ trên xuống của các nanotube thăng, trong ảnh này ta có thể thấy 
các đâu của nanotube. Hình 1.10d là ảnh TEM của một phần chùm 
nanotubc thăng tông hợp được từ nhiệt phản hỗn hợp acetylene- 
ferrocene. Chiều dài trung bình của các nanotube methane và acetylene 
nhìn chung khoảng trên dưới 60 tìm. Andrews và cộng sự đã nhiệt phân 
hỗn hợp ferrocene-xylene và thu được các nanotube thăng. Nhiệt phân 
Fe(II)phthalocyanine cũng tạo ra các nanotube thăng. Mạng có trật tự sáu 
cạnh của các nanotube được chế tạo bằng cách dùng khuôn aÌimina có 
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thắng. áp dụng phương pháp lăng đọng pha hơi hóa học xúc tác (CCVD) 
Mukhopadhyay và cộng sự thu được các carbon nanotube gân thăng 
(quasi-aligned carbon nanotube) khi sử dụng các đề zeolite tâm kim loại. 
Ưu điêm của phương pháp tiên chất là các chùm thăng được tạo ra theo 
một bước, giá cả tương đối thấp mà không phải chuẩn bị để trước. 
Phương pháp tiên chất áp dụng cho carbon nanotube gần đây đang được 
nghiên cứu bởi Rao và Govindaral. 


|h huấn KÝ 
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Hình1.10. Ảnh TEM của các nanotube thẳng thu được bằng nhiệt 
phân ferrocene. 


a) Chùm CNT thảng đứng,b) Chum CNT nhìn một bên, 
c) Chum CNTnhin tư trên xuông, d) Chum CNT nhìn chùm thăng. 


Ảnh TEM của các nanotube thăng sinh ra bằng nhiệt phân ferrocene + 
hydrocarbon cho thấy sự có mặt của các thanh nanô sắt bị bao bọc bên 
trong carbon nanotube, tỷ lệ của các thanh nanô này phụ thuộc vào tỷ lệ 
của ferrocene. Hình 1.11 a- c là các ảnh TEM tiêu biểu của các thanh 
nanô như vậy. Ảnh nhỏ trong Hình 1.1 1b là mẫu nhiễu xạ electron khu 
vực chọn lọc (SAEĐ) của các thanh nanô có các đốm sáng do các mặt 
(010) và (011) của œ-Fe. Ảnh hiển vi điện tử quét phân giải cao (HREM) 
của thanh nanô sắt cho thây mặt (011) của œ-Fe phân giải tốt đưới dạng 
tinh thể đơn. Nghiên cứu nhiễu xạ tia X cũng cho thấy sự có mặt của œ- 
Fe có một phần nhỏ Fe;C là pha phụ. Ngoài các thanh nanô còn có các 
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hạt nanô sắt (đường kính 20-40 nm) bị bao bọc bền trong các lớp 
graphite. Cả thanh nanô và hạt nanô sắt đều được bảo vệ tốt chồng lại 
oxy hóa bằng các lớp graphit. Cả thanh nano và hạt nano sặt đêu được 
bảo vệ tốt chống lại oxy hóa bằng các lớp graphit. 


Hinh1.11. Ảnh TEM của các nanotube thẳng sinh ra bằng nhiệt phân 
ferrocene + hydrocarbon : 


H1! 3. Carhon nanotube đơn trờng SWNTs 


Nanotube thu được băng phương pháp hồ quang hoặc nhiệt phân 
hydrocarbon thường là tube nhiều lớp, cỏ nhiều phiến hoặc lớp graphite 
(Hinh 1.8). Nanotube đơn tường (SWNTS) lần đầu tiên được tạo ra băng 
cách hỗ quang điện một chiêu các thanh graphite xúc tác bằng kim loại 
trong môi trường He. Anode graphite được làm từ bột kim loại (Fe, Co 
hoặc Ni) và cathode được làm từ graphite tỉnh khiết. SWNTs thường 
xuất hiện trong vật liệu dạng mạng lắng đọng sau cathode. Nhiều chất 
xúc tác kim loại khác nhau đã được dùng đề tạo ra SWNTSs theo phương 
pháp này. Dai và cộng sự đã tạo ra SWNTs bằng tiến hành phản ứng dị 
phân (disproportionation) CO tại 1200”C trên các hạt Mo có đường kính 
vải nanômet phân tán trong matrix alumina hun khói. Saito và cộng sự đã 
so sánh SWNTs được chế tạo bằng cách dùng các chất xúc tác khác nhau 
và họ thấy rằng chất xúc tác lưỡng kim Fe/Ni hoặc Co tạo ra các tube mà 
các tube này tạo thành mô hình đường giao xa lộ. SWNTs còn được tạo 
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ra khi sử dụng nhiều loại oxide làm chất xúc tác như Y2O›, La;O:, CeO¿. 
Phương pháp phóng điện hỗ quang mặc dù rẻ và để thực hiện nhưng cho 
năng suất các tube thấp. Journet và cộng sự đã thu được hiệu suất tạo ra 
SWNTs tới 80% trong hỗ quang bảng cách dùng hỗn hợp Y 1% và Ni 

4,2% làm chất xúc tác. Hỏ quang pha hơi các thanh graphite điền đầy 
bằng Ni và Y;O; trong môi trường He (660 torr) tạo ra lớp lãng đọng 
dạng mạng trên thành của buông phản ứng gân phía cathode, lớp lăng 
đọng này chứa các chùm SWNT. ảnh HREM cho thấy các chùm này có 
khoảng 10- 50 SWNTs tạo thành các mô hình đường giao xa lộ 
(HìnhI.I2). Đường kính trung bình của SWNTs vào khoảng 1,4 nm và 
chiêu dài có thê tới 10 um. SWNTS đã được tạo ra có hiệu suất hơn 70% 
bảng cách ngưng tụ ở 1200°C hỗn hợp carbon- niekel- cobalt bốc hơi 
bảng laser. SWNTs có đường kính gần như đồng nhất và tự sắp xếp 
thành các cuộn có từ 100- 500 tube trong mạng tam giác hai chiêu. Trong 
các điều kiện nhiệt phân có kiểm soát, hôn hợp hữu cơ kim loại- 
hydrocarbon loãng cũng tạo ra SWNTSs.Nhiệt phân acetylene trong hỗn 
hợp với Fe(CO); tại 1 100°C cũng tạo ra SWNTs khá tốt. Nhiệt phân hỗn 
hợp ferrocene- thiophene cũng tạo ra SWNTs nhưng hiệu suất thu được 
khá thấp. Ngược lại khi nhiệt phân benzen và thiophene cùng với 
ferrocene thì tạo ra SWNTs với hiệu suất cao. 


Hình1.12. Ảnh HREM cua SWNTs, ta thắy môhinh có đường giao xa lộ 


Laplaze và cộng sự đã chứng minh rằng năng lượng mật trời tập trung 
có thê làm bay hơi graphite nhăm tông hợp SWNTs. Ñikolaev và cộng 
sự đã tạo ra SWNTTs khi áp dụng phương pháp xúc tác pha khí khi nhiệt 
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phân Fe(CO); và CO. Phân tách CƠ bảng xúc tác Co-Mo có sự tham gia 
của silic cũng tạo ra SWNTs. Colomer và cộng sự đã thu được SWNTSs 
với hiệu suất cao băng cách phân tách methane trên đé MgO chứa kim 
loại chuyên tiếp. Flahaut và cộng sự đã tông hợp SWNTs bằng cách đưa 
hỗn hợp H;-CH¡¿ lên trên kim loại chuyên tiếp có spinel oxide và tạo ra 
SWNTs băng cách đốt cháy. Chất lượng của SWNTs đã được nghiên 
cứu trên cơ sở phép đo hấp phụ. Zeolite có các khe một chiều cũng đã 
được nghiên cứu để tông hợp SWNTTS một chiêu, SWNTs đã tổng hợp có 
chứa một số tạp chất như carbon vô định hình và các hạt chất xúc tác 
kích thước nanômet bị carbon phủ ngoài. Carbon vô định hình có thê 
bị đốt cháy hết bãng cách đốt nóng các nanotube trong không khí ở 
nhiệt độ khoảng 300C. Bandow và cộng sự đã dùng phêu vi lọc đề 
tỉnh chế SWNTSs bị nhiễm các tạp chất khác nhau. SWNTSs được làm 
sạch các tạp chất như carbon vô định hình, các hạt kim loại bằng 
phương pháp sắc ký chuyên biệt. Bên cạnh việc làm sạch thì việc 
chia nhỏ kích cỡ cũng được thực hiện. Do SWNTTs hình thành dưới 
dạng các chùm lớn với chiêu dài lên tới kích thước micron, nên các 
nhà nghiên cửu đã tách chúng khỏi chùm với mục đích là có thể điêu 
chinh SWNT nhiễu hơn nữa. Liu và cộng sự đã xử lý hóa học trên 
cơ sở siêu âm, ở đó SWNTs trong môi trường axit bị sóng âm làm 
vỡ ra thành các phần nhỏ mở đâu có chiều dài 100-300 nm. Các 
mảnh nhỏ hơn được chức nãng hóa, 


II2. Cấu trúc và tính chất 


Quan sát ảnh hiển vi điện tử truyền qua cho thấy rằng nanotube 
chế tạo băng xử lý hồ quang thường là các trụ đồng tâm, có nhiều 
phiến graphite đơn (graphene). Tube trong cùng có đường kính vào 
khoảng vải nanômet. Tube ngoài cùng có đường kính lên tới 10-30 
am. Trong khi một phiến graphene cuộn thành hình trụ thì tạo nó ra 
độ xoắn. Nghiên cửu nhiều xạ celectron chứng đ© có độ xoăn, điều 
này cho thấy sự phát triển của nanotube diễn ra giống với sự phát 
triền dạng xoắn ốc của tỉnh thể. Khoảng cách giữa các trụ đẳng tâm 

trong MWNTSs là vào khoảng 3,45 Â, gân băng với khoảng cách 
giữa các mặt (002) của graphite. Đây là các bề mặt năng lượng thấp 
nhất cửa graphite có các liên kết cô định nên trên thực tế các 
nanotube là cấu trúc mong muốn. Trong các ảnh hiến ví điện tử 
thường quan sát đọc theo nahotube đo chùm điện tử chiếu vuông góc 
với trục của nanotube. Trong các ảnh phân giải cao có thể nhìn được 
các đốm sảng là do đọc theo nanotube là các mặt phăng mạng. 
lijima đã cổÀg bố bức ảnh có các mặt phăng mạng cách nhau 2,Ì Ằ. 
Các tube riêng rẽ chứa các phiến graphite hình trụ tạo thành các mẫu 
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tựa vòng (ring- like pattern) do các phiến này sắp xếp đối xứng dạng 
xoắn ốc một cách độc lập tạo thành các hình sáu cạnh. 


ˆ / mm « (10.5) 
(n, m) and (m. n) are mirror images to each other. 


Hình 1.13. Mô hình của ba loại nanotube tạo thành bằng cắt phân tử Cạo 
và đưa một trụ graphite vào. 


Các trụ graphite có thể có liên kết không cố định ở chóp, nhưng các 
nanotube bị bịt đầu bởi các đơn kiểu fullerene bán cầu đạng vòm. Các 
đơn vị bịt đầu này bao gồm các hình năm cạnh tạo độ cong cần thiết để 
bịt kín. Ajayan và cộng sự đã nghiên cứu sự phân bố của các hình năm 
cạnh trên đâu bịt của carbon nanotube và phát hiện ra răng các đầu bịt 
này không cần phải là hình nón hoặc bán dâm hoàn hảo, mà nó có thể có 
cấu trúc lệch. Carbon nanotube một lớp đơn giản nhất có thể quan sát 
thấy bằng cách cắt ngang ở giữa cấu trúc Cạ› và đưa vào một trụ graphite 
có cùng đường kính. Tùy theo trục của carbon nanotube năm theo đường 
armchair hay đường zigzag mà người ta gọi nó là tube armchair hay tube 
zigzag. Các tube dạng armchair và zigzag là không phải là tube dạng 
chiral. Bên cạnh đó, nhiều loại tube chiral có thể được tạo thành bằng 
cách xoay trục dọc theo trục của tube. Hình 1.13 là mô hình của ba loại 
nanotube tạo thành bằng cắt phân tử Cạo và đưa một trụ graphite vào. 
Các nanotube được xác định băng góc Ø chiral và véctơ Cụ chiral trong 
phương trình (†.I) trong đó øy và a; là các đơn vị véctơ trong mạng 
graphene 2D và zø và mm là các số nguyên: 

Ch = Hân + Hữ› (1l) 
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Véctơ Cặ nỗi hai điểm tương đương vẻ tỉnh thể học trên phiến 
praphene 2D và góc chiral là góc hưởng theo hướng zigzag như trong 
Hình 1.13. Một tube được tạo thành băng cách cuộn phiên graphene sao 
cho hai điểm này nối với nhau do sự trùng khới véctơ chiral. Rất nhiều 
véctơ chiral có thể được xác định bằng phương trình (1) dưới dạng cặp 
số nguyên (n, m). Rất nhiều cặp số nguyên như vậy được cho thấy trong 
Hinh 1.14 và các cặp tạo ra cách khác nhau để cuộn phiến graphene tạo 
thành carbon nanotube có tính chiral nhất định. Các trường hợp giới hạn 
là m # 0, m = 0 (tube zigzag), và n = m + 0 (tube dạng armchair). Đối với 
carbon nanotube xác định bằng hệ số (¡„ mì thì đường kính d và góc 
chiral ô được xác định băng phương trình(2 `) và (3 3jsau đây trong đó 
a = 1,42(3)'” và 0 <8 < 309. 

D = a(mˆ + mn +n)`”/a (2) 
Ô = aretan(-(3) “tm)/2n + m @) 

SWNTs dạng armchair lä các kim loại có n — mm = 3k, trong đó k là số 
nguyên khác 0; là bán dẫn có vùng cắm hẹp; và số còn lại là bán dẫn có 
vùng cấm tỷ lệ nghịch với đường kính nanotube.MWNTs có các trụ đồng 
tâm bịt đầu cách nhau 3,45 ÄẢ (xa hơn một chút so với khoảng cách lớp 
trong graphite) do số lượng nguyên tử carbon tăng lên theo thứ tự từ các 
trụ từ trong ra ngoài và điều đó khiến không thể duy trì cách xếp chông 
lên nhau ABAR hoàn hảo như trong graphite. Vì vậy, khoảng cách giữa 
các lớp gần băng với khoảng cách trong graphite đạng lớp quan sát được 
trong MWNTTs. Ngoài hình năm cạnh và sáu cạnh, carbon nanotube còn 
có hình bây cạnh, So với carbon nanotube chỉ chứa các vòng sáu cạnh 
cùng loại thì carbon nanotube có các vòng năm cạnh có độ cong lớn hơn 
và earbon nanotube có các vòng bay cạnh có độ cong nhỏ hơn. Vì vậy, 
các nanotube có các hình năm cạnh và hình bảy cạnh sẽ có độ cong và 
hình dạng không bình thường. Đã quan sát thây các nanotube uốn cong 
đo sự có mặt của các hình năm cạnh và hình bảy cạnh trên các mặt đối 
diện của tube. Căn cứ vào các tính toán trường lực, Tersoff và Ruoff đề 
xuất rằng các nanotube sẽ tạo thành các chùm hình trụ có cầu trúc tính 
thể và các tube lớn sẽ có dạng hình sáu cạnh để tôi đa hóa tiếp xÚc van 
der Waals giữa các tube. Các nghiên cứu mô phỏng cho thấy đặc trưng 
quỹ đạo p gốc và các góc hình chóp tại các mặt bị biến dạng cục bộ. 

Mội quan sát thủ vị khác với SWNTs là sự có mặt của các vòng trong 
ảnh hiện vị điện tử. Các vòng này được tạo thành trong khi xử lý siêu âm 
trong môi trường axit, tiếp theo là đóng rắn dạng phân tán của nanotube 
trên đề. Hình thái học dạng vòng tương tự cũng được quan sắt thấy. trong 
nghiên cứu hiến vì lực nguyên tử (AEM) và SEM của nanotube nhiều lớp 
sinh ra bằng xúc tác. Huang và cộng sự đã quan sát thầy nanotube thăng 
có hướng trực g1ao với bê mặt để khi nhiệt phân Fe(IDphthalocyanine. 
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Gân đây một cấu trúc nanô quan trọng khác mới được tìm ra đó là sự có 
mặt của các fullerene bị bao bọc bên trong SWNTS khi quan sát bằng 
TEM phân giải cao. Các fullerene được quan sát thấy bên trong các 
nanotube sau khi ủ nhiệt SWNTs tông hợp băng laser. Phân tích sự phân 
bố kích cỡ của các fullerene bị bao bọc này bên trong SWNTs sinh ra 
băng hô quang cho thấy răng trên thực tẻ có một lượng lớn các fullerene 
bền trong phạm vi kích cỡ C¿-C¿¿ trong các mao quản nanotube. 


Hình 1.14. Một tube được tạo thành bằng cách cuộn phiến graphene 


_—“ 


Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) đã được dùng để nghiên cứu tính 
chất carbon nanotube. Các mẫu XRD của nanotube chỉ có các phản xạ 
(k0) và (001) mà không có phản xạ thông thường (/*/). Đây là trường 
hợp của graphite cuộn ống. Warren đa đưa ra các phương pháp riêng biệt 
để phân tích các phản xạ (140) và các nghiên cứu này đã củng cố thêm 
các dữ liệu từ kính hiển vi điện tử cho thấy rằng sự tương quan cấu trúc 
có tôn tại theo hướng vuông góc với trục carbon nanotube cũng như là 
bên trong mỗi tube riêng rẽ chứ không phải là kết hợp của cả hai. Chiểu 
dài tương quan thu được từ phân tích mẫu XRD cũng tương đương với 
chiều dài nghiên cứu từ kính hiên vi. 

Ebbesen và cộng sự đã tìm ra rằng các chùm nanotube được tạo thành 
theo kiểu các chùm hình trụ to bao gồm các chùm nhỏ hơn và các chùm 
nhỏ hơn này được tạo thành từ các nanotube... ŠỸTM được dùng để dò 
cấu trúc điện tử của carbon nanotube lăng đọng trên các để khác nhau. 
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SIM cũng được dùng để dò câu trúc khuyết tật sp, sự khép kín của các 
mũi và các thay đôi do hình năm cạnh gây ra trong cầu trúc điện tử trong 
carbon nanotube. Venema và cộng sự đã thu được các ảnh STM phân 
giải tự động của SWNTs, ở đó tỉnh chiral của nanotube được xác định 
một cách rõ ràng, và đến lượt nó tính chiral lại ảnh hưởng đến tính chất 
điện tử của nanotube. Băng quang phố Raman người ta đã có thẻ hiểu 
được tường tận cầu trúc của nanotube. Jishi và cộng sự đã chứng minh 
rằng có l§ chế độ Raman cho phép cho mỗi kiểu đường kính tube. Tần 
sỐ của mỗi chế độ cho phép phụ thuộc vào đường kính tube và góc 
chiral, số lượng của các chế độ không phụ thuộc vào đường kính tube. 
Hiura và cộng sự đã rất ngạc nhiên khi phát hiện ra răng độ rộng vạch 
của các định phonon trong phố Raman là rất hẹp, trong khoảng 20 cm” 
Tân số phonon Raman của nanotube thấp hơn so với tân số của HOPG, 
có thể là do độ cong của nanotube. Các chế độ phonon thấp có thể liên 
quan tới thông số mạng trục e lớn hơn trong nanotube khi so sánh với 
graphite. Holden và cộng sự đã nghiên cứu quang phô của các carbon 
nanotube một lớp được tạo ra băng chất xúc tác Co và so sánh với các dự 
đoán của ]ishi và cộng sự. Các nghiên cứu về SWNTs do Rao và cộng sự 
đã bộc lộ nhiều kiểu trực Blao tiêu biểu của một carbon nanotube dạng 
armchaïr (n,n) và cũng cho thấy tính chất cộng hưởng phụ thuộc đường 
kính. Sự cộng hưởng là do hạn chế lượng tử một chiều của các elecftron 
trong các nanotube. Kasuya và cộng sự đã cung cấp băng chứng đầu tiên 
chứng tỏ sự phân tán phụ thuộc vào đường kính đo tính đối xứng hình trụ 
của các nanotube. Họ đã tiền hành các nghiên cứu tán xạ Raman trên 
SWNTTS có đường kính trung bình là 1,1: 1,3 và 2 nm và phát hiện ra sự 
chia tách phức phụ thuộc vào kích thước của đính (peak) phonon quang 
tương ứng với dạng Eay của graphitc. 


Hình 1.16; là quang phỏ Raman tiêu biểu của SWNTs tổng hợp 
bằng laser. Các nghiên cứu phô Raman phân cực trên các carbon 
nanotube nhiều lớp thăng cho thấy sự phụ thuộc của dài phô G giống 
graphite và dải D cảm ứng phi trật tự trên hình học phân cực. Sự biên đỗi 
pha gây ra do áp lực khi tải trọng động và tải trọng tĩnh giữa nhiều dạng 
thù hình của kim cương tựa. carbon, graphite, Cán và Cạn Và Các dạng 
polymer và vô định hình là rất quan trọng cả về lý thuyết lẫn thực tiến. 
Hiệu ứng do áp suất lên các chùm SWNT đã được ghi nhận bời quang 
phô Raman lên tới áp suất tôi đa là 25,9 GPa (1 GPa = 107N m`). Quang 
phô xuất phát từ mode xuyên tâm và mode tiếp tuyến tại 0,1 GPa giông 
VỚI quang phô đã được công bố từ trước ở áp suất khí quyên. Hai dải phô 
mode xuyên tâm chiếm ưu thế trong quang phổ của mẫu ghì được ở 0,Ï 
GPa là tại 172 và 182 cm'` -Đôi với một SWNT riêng lẻ, tân số tính toán 
của mode xuyên tâm œg[em '] đối với tube có đường kính d[nm] phủ 
hợp với œ¡ = 223,75/đ không phụ thuộc vào tính chất của tube. 
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Hình 1.16. Quang phổ Raman tiêu biểu của SWNTSs tổng hợp bằng laser 


Điều này dẫn đến œạ= 164 em” đối với tube (10, 10) và dạ = 183 cm” 
đối với tube (9,9). Lực. tương tác van der Waals lẫn vào giữa các tube 
(9.9) làm dịch chuyển tân số mode xuyên tâm từ 171,8 cm' (đồi với tube 
riêng lẻ) tới 186,2 cmÌ. Sự dịch màu xanh thêm 14.4 em” là do tương 
tác giữa các tube và không phụ thuộc vào đường kính tube. Do vậy, có 
thê rút ra mỗi quan hệ giữa đường kính và mode xuyên tâm trong một 
SWNIT theo công thức œ„ = l4,4 + 209 9/2, trong đó œạ tỷ lệ với l/đ và 
œạ = 186,2 cm” đối với tube (9.9). Mode tiếp tuyến được quyết định bởi 
các biểu diễn tôi giản của nhóm Ð„ đối với n chăn và „u đối với n lẻ, có 
Eiy = 1531 cm”, E¿ạ = 1553 và = 1568 cm”, hai biểu diễn Au +Etụ 
không thẻ phân tách = 1594 cm”, và đối xứn E¿, = 1606 cm” . Cường 
độ của mode xuyên tâm giảm nhanh khí áp suất tăng, và không thẻ nhận 
ra khi vượt qua 2,6 GPa, nhưng các nét đặc trưng là thuận nghịch. Cường 
độ của các mode tiếp tuyên cũng giảm xuống khi áp suất tăng. Các mode 
tại (+ = 1568 em” và 1594 em” bị giảm đi trong khoảng giữa ~10- l6 
GPa, còn trên lồ Ga, vị trí giải phô tăng lên cùng với áp suất. Rð ràng 
là, khi áp suất giảm xuống từ áp suất cao nhất là 25,9 GPa, vị trí pic cũng 
có xu hướng tương tự như khi áp suất tăng cao. Các nghiên cứu về 
SWNTởáp suất cao chứng tỏ tiêm năng của các vật liệu này đẻ chế tạo 
các sợi nanô carbon cứng nhất từ trước đến nay cũng như tính đàn hồi 
đáng chú ý của chúng. 
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Một số mồ hình phát triển đã được đề xuất cho carbon nanotube điều 
chế băng nhiệt phân hydrocarbon trền nên kim loại. Baker và Harrts đã 
đưa ra cơ chế bốn giai đoạn. Trong giai đoạn đâu, phân hủy hydrocarbon 
trên bề mặt kim loại để giải phóng hvdro và carbon, do hydrocarbon 
không tan trong hạt. Bước thử hai là khuếch tán carbon thông qua hạt 
kim loại và sự kết tủa của hạt này trên mặt sau tạo thành thê dạng sợi 
nhỏ. Việc cung cấp carbon lên mặt trước diễn ra nhanh hơn so với 
khuếch tán thông qua khối khiến carbon tích tụ trên mặt trước, sự tích tụ 
này cân phải được loại bô để ngăn chặn sự kết khối vật lý. Bước ba sẽ 
tiên hành loại bỏ sự tích tụ của carbon băng cách khuếch tán bề mặt và 
carbon tạo thành một lớp bao bọc xung quanh thê sợi nhỏ chính. Trong 
bước bốn sẽ tiền hành việc phủ lớp ngoài và khử hoạt tính chất xúc tác 
và kết thúc sự phát triển tube. Oberlin và cộng sự đề xuất cơ chế trong đó 
trọng tâm là khuếch tán khối và carbon bao bọc hoàn toàn xung quanh 
hạt băng cách khuếch tán bê mặt. Dai và cộng sự đưa ra cơ chế trong đó 
carbon tạo thành chỏm graphene bán câu trên hạt xúc tác và nanotube 
phát triển từ cái mũ như vậy. Đường kính của nanotube phụ thuộc vào 
kích cỡ của hạt xúc tác, các hạt cỡ nanômet sẽ tạo ra SWNTSs. Mật tính 
chất quan trọng của mô hình này là tránh được liên kết tự do trong tất cả 
các giai đoạn phát triển. SWNTs sinh ra bằng bay hơi hồ quang có thể 
được tạo ra băng cơ chê mũ chỏm này. 

Nhiều mô hình đã được đưa ra nhằm phát triển MWNTs trong hồ 
quang. Endo và Kroto, căn cứ trên quan sát C; thóat ra khỏi Cạo bảng phô 
khối, cho răng quá trình tạo thành tube là kết quả của sự tạo thành 
fullerene. Tuy nhiên, Smalley chỉ ra rãng chỉ có các lớp ngoài của tube 
nhiều lớp mới có thể phát triển theo cơ chế này. ljima và cộng sự đưa ra 
bằng chứng là ảnh hiện vi điện tử chứng tỏ sự phát triển không khép đầu 
của carbon nanoftube và cho răng sự tạo thành các lớp carbon chưa hoàn 
thiện nhìn thấy trên bê mặt tube có thể xảy ra là vì nanotube quá đài vả 
quá đày do các đảo graphite phát triền trên bề mặt của tube đã có. Sự tạo 
thánh của các hình năm cạnh và hình bảy cạnh trên các đầu tube mở dẫn 
đến sự thay đôi về hướng của tube đang phát triển và tạo ra một vài hình 
thái học mới, bao gôm cả hình thái học có dạng tube xoay I8§0” trong khi 
phát triển cũng đã quar: sát thấy. Quá trình mọc là tương tự nhau và 
fractal của các tube lông nhau có ty lệ kích thước theo đường logarit. 

Các thí nghiệm của Ebbesen và cộng sự cho thây răng trong các điều 
kiện hình thành fullerene, plasma làm bay hơi các nguyên tử carbon. Căn 
cứ vào các hình thái học tube, Saito và cộng sự đã đưa ra một cơ chế 
tương tự như vậy, trong đó vật liệu carbon ủ nhiệt tạo thành các hạt đa 
điện. Trong các điều kiện thích hợp, đâu tube có thể mở ra và tiếp tục 
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phát triển. Sự phát triển như vậy có thể xảy ra từ ngoài vào trong. 
Ebbesen và cộng sự đưa ra khả năng tube được tạo thành trực tiếp từ sự 
khép kín sự cuộn của một phiến graphene lớn. Đề xuất này đã được 
chứng minh từ mô phỏng của Robertson vả cộng sự, họ đã nghiên cứu 
khảo sát độ xoắn và đóng kín của các dải ruy băng graphite nhỏ. 
Amelinckx và cộng sự đưa ra khái nhiệm đường cong đo gia tốc hạt 
chuyên động trong không gian (spatial velocity hodograph) để miêu tả 
việc đây một tube nhỏ carbon ra khỏi hạt xúc tác. Mô hình này phù hợp 
với hình dạng tube nhỏ quan sát được vả giải thích tại sao có thể xảy ra 
sự biến dạng dẻo tự phát của tube nhỏ. Amelinckx và cộng sự đưa ra mô 
hình trong đó các phiến praphene có thẻ tạo thành cả các trụ đồng tâm 
lẫn cầu trúc dạng xoắn ốc. Họ còn cho rằng các nanotube được tạo thành 
từ nắp chụp dạng fullerene. Maiti và cộng sự đưa ra mô hình trong đó 
chễ nhô ra có kích cỡ nanômet trên bề mặt kìm loại dẫn đến sự tạo thành 
của SWNTs. 
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Hình 1.16. Ảnh hưởng của kích thước hạt xúc tác đến sự hình thành CNT 
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khảo sát TEM của các sản phẩm (chứa) carbon thu được từ nhiệt 
phần hydrocarbon và các tiên chât hữu cơ kim loại chứng tỏ rằng kích 
thước của hạt xúc tác đóng vai trò rât quan trọng (Hình 1.16). 


IL4. Carbon nanotube biển đỗi bằng hóa học 
114.1. Pha tạp bằng boron và nÍtơ 


Kế từ khi phát hiện ra carbon nanotube các nhà nghiên cứu đã tập 
trung vào việc thay thế carbon băng các nguyên tổ khác. Do vậy, các 
nanotube boron- carbon (B-C), boron- carbon- nitơ (B-C-N) và carbon- 
nitơ (C-N) đã được điều chế và nghiên cứu tính chất. Sự thay thế bằng 
boron trong carbon nanotube làm xuất hiện pha tạp kiêu p và các carbon 
nanotube pha tạp niftơ tương ứng với pha tạp kiểu n. Người ta mong đợi 
các tính chất chuyển electron mới của các nanotnbe pha tạp này. carbon 
nanotube pha tạp boron đã được tông hợp băng cách tiến hành nhiệt phân 
hỗn hợp của acetylene và diborane và nghiên cứu tính chất bằng các 
phương pháp quang phỏ và hiển vi. Thành phần cấu tạo của các nanotube 
này là C:¿B. Các nanotube B-C-N đã được tông hợp bằng phóng hỗ 
quang giữa một anode graphite chứa B-N và một cathode graphite sạch 
trong môi trường helium. Các nanotube B-C-N cũng được điều chế băng 
bắn phá laser một bia composite chứa B-N, carbon, Ni và Co tại 1000°C 
cùng phun nitơ. Terrones và cộng sự đã nhiệt phân một hợp chất phụ gia 
(addition eompound) là CH:CN:BCH: trên bột Co tại 1000 °C để thu 
được các nanotube B-C-N. Các nanotube B-C-N cũng như C-N được Sen 
và cộng sự điều chế băng nhiệt phân các tiên chất thích hợp. Nhiệt phân 
chất thơm aza (aza-aromatic) như pyridine bằng chất xúc tác Co tạo 
thành nanotube C-N (thành phần trung bình là C;;N). Nhiệt phân hợp 
chất phụ có tỷ lệ 1:1 của BH: với (CH¡)N tạo ra các nanotube B-C-N, 
Hình I.17 là các ảnh TEM điển hình của một số nanotube, chủng có hình 
cây tre, mặt cất ngang hình nón xếp chồng lẻn nhau, cũng như hình thái 
học khác thường bao gôm các nanotube xoắn ngon ngoèo. Thành phân 
của nanotube B-C-N biến đổi do quả trình điêu chế. Hơn nữa, có sự biến 
đổi đáng kế trong thành phần của bất cứ định lượng đã biết nào của 
nanotube B-C, B-C-N hay C-N thu được băng nhiệt phân các tiên chất. 


Các carbon nanotube thăng được coi là lý tưởng về tính chất phát xạ 
trường (field emission). Khả năng của các chùm thăng của các carbon 
nanotube pha tạp có thể tạo ra sự cải thiện hơn nữa trong tính chất phát 
xạ trường. Nath và cộng sự đã thu được các chùm carbon nanotube- 
nitrogen thăng bằng nhiệt phân pvridine trên các để cobaltsilic hoặc 
sất/silic dẫn xuất sol-gel. Băng cách dùng alumima làm anode, Sung và 
cộng sự đã tổng hợp được nanotube C-N băng CVD cộng hưởng 
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cyclotron electron dùng C;H; và N;. Suenaga và cộng sự đã tiên hành 
CVD Ni-phthalocyamine đề thu được các nanotube C-N thăng. 


6 tan 
LÌ: ..— 


Hình 1.17. Ảnh TEM điển hình của một số nanotube 


Goldberg và cộng sự đã sử dụng phương pháp trong đó SWNTs được 
xử lý nhiệt với boron trioxide trong môi trường nitơ để thu được SWNTSs 
pha tạp nitơ và boron hoặc SWNTs pha tạp boron. Phân tích EELS cho 
thấy răng hàm lượng boron là ~l0 %4 trong nanotube B-C. Một khía cạnh 
thú vị khác của câu trúc nanô B-C-N là sự tách pha xảy ra tại nơi các đảo 
BC: tách khỏi các phiến graphene. Các phép đo độ dẫn tunen của các 
nanotube pha tạp chứng minh các trạng thái ưa nhận, gần mức Fermi, 
xuất hiện ngoài các đảo BC: này. Efsarjani và cộng sự để xuất răng một 
nanotube có các nguyên tử cho ở một bên và các nguyên tử nhận ở phía 
bên kia có thể hoạt động như một diode nanô. Một trường hợp thí 
nghiệm gân giống với hiệu ứng này là quan sát thấy sự chỉnh lưu trong 
SWNT. Sự có mặt của tạp chất trong một phân của một SWNT làm ảnh 
hưởng đến đặc tính truyền phi tuyến của SWNT. 
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!I4.2. Nanotube mở, tube điền đây và be chức năng hóa 


Các nanotube nhiều lớp thông thường đóng ở một đầu, sự khép kín 
này là do sự có mặt của các vòng năm cạnh. MWNTTs có thê bị mở 
đầu băng oxy hóa với carbon dioxide hoặc oxy ở nhiệt độ cao. Tuy 
nhiên chỉ có thể thu được MWNTs bị mở đầu với hiệu suất cao bằng 
cách đun sôi chúng băng HNO3 đậm đặc. Người ta đã điền đây các 
nanotube đã mở đầu bằng nhiều loại kim loại. Một phương pháp phô 
biến là xử lý các nanotube bằng cách nấu sôi với HNO3 cùng với các 
muối kim loại như Ni(NO)3. Các nanofube bị HNO3 mở ra và muối 
kim loại chui vào trong. Khi sây và nung, muối kim loại biến đổi 
thành oxide kim loại và việc khử oxide bị bao bọc này trong hydro ở 
nhiệt độ khoảng 400oC tạo thành kim loại bên trong các nanotube. 
MWNTs được mở đâu bằng cách đùng nhiều chất oxy hóa, và các 
nanotube đã mở đầu này được điền đầy băng Ag, Au, Pd hoặc Pt bằng 
các phương pháp hóa học khác nhau hơn là băng cách khử hydro ở 
nhiệt độ cao. Băng các phương pháp. thích hợp trong TEM, Bower và 
cộng sự đã quan sắt thấy kim loại kiêm bị bao bọc bên trong SWNTs. 
Người ta cũng biết rằng phản ứng của SWNTs không mở và kim loại 
cũng làm cho kìm loại chui vào trong SWNTSs. Với nỗ lực nhăm nhận 
biết sự biên đổi của carbon sp2 của nanotube thành sp3, Hsu và cộng 
sự đã xử lý thủy nhiệt MWSTs có kali bên trong băng CC và thư 
được KCI kết tỉnh bên trong nanotube và giữa các lớp của tube. Các 
cách để đóng một tube mà đã mở ra băng các chất oxy hóa cũng được 
nghiên cứu. Ngoài việc mở ra, điển đây và đóng các nanotube lạt, 
MWNTTs chức năng cao đã được tông hợp bằng cách xử lý VỚI AXIt. 
SWNTs được mở ra khả dễ đàng bằng xử lý nhẹ với axit và điền đây 
bằng các kim loại. Bẻ mặt nanotube xử lý bằng axit có thể được trang 
trí bằng các hạt nanô kim loại như Au, Aø hoặc Pt, 


Chen và cộng sự đã lai hóa thành công SWNT băng các amine và 
halogen để hòa tan SWNT này trong các dung môi hữu cơ. Họ đã tiến 
hành pha tạp để biến đổi tính chất điện tử của chúng trong pha dung 
địch. Miekelson và cộng sự đã thực hiện xử lý SWNTs bảng flo. Các 
nanotube đã được xử lý bằng flo có thê được solvat hóa trong môi 
trường rượu và kết tủa lại bằng phản ứng với hydrazine. Các nghiên 
cứu STM trên SWNTs đã xư lý băng flo cho thầy câu trúc đải (banded 
sfrucfure) tiếp theo là các khu vực phân giải nguyên tử, chứng tỏ 
thành ống đã chức năng hóa. Bắt đầu từ SWNTSs đã xử lý băng fo, 
Boul và cộng sự đã tiễn hành alky! hóa bằng phản ứng với bromide 
alkylmagnesium hoặc alkylithium, SWNTs riêng rẽ được kết tủa điều 
khiển được trên các khuôn khắc hình nanô chức năng hóa băng hóa 
học. 


Phản V- Chương Ì_ Cacben cốu truc AC 413 


IL.5. Các thiết bị, tính chất và cấu trúc điện tử 
II 5.1. Cấu trúc và tính chất điện từ 


Do có fullerene, người ta mong rằng độ cong của các phiến graphite 
trong nanotube sẽ ảnh hưởng đến tính chất điện tử. Tính chất điện tử của 
MWNTSs hoàn hảo khá giống với tính chất điện tử của SWNTs do sự liên 
kết giữa các trụ trong MWNTs là khá yêu( hình |.18). Các tính toán cho 
thây rằng các nanotube có thể là chất dân điện tốt như đồng, mặc dù sự 
kết hợp của mức độ xoắn và số lượng các vòng sáu cạnh trên mỗi vòng 
xung quanh tube có thể điều chỉnh tính chất điện tử trong phạm vi kim 
loại-bán dẫn. Các nghiên cứu STM nhiệt độ thấp và hiển vi quét tunen 
của SWNTs cho thây các ảnh phân giải nguyên tử của các trụ graphene 
và các tính chất tải kích cỡ riêng (SiZe-Specifie transport properties), phù 
hợp với các dự đoán về mặt lý thuyết. 


Helicity and Electronic properties of nanotubes 


Hình 1.18. Tính chắt điện của CNT 


Collins và cộng sự sử dụng STM đê khảo sát tính chất điện cục bộ 
của SWNTs. Họ đã tìm ra các vị trí hoàn toàn xác định ở đó dòng điệu 
thay đôi đột ngột từ đường đặc trưng ưa graphite thành đường đặc trưng 
phi tuyến cao, các vị trí này bao gỗm các chỉnh lưu gần hoàn hảo (near- 
perfect rectification). Các nghiên cứu tiến hành trong phòng thí nghiệm 
trong chân không cực cao (UHV) cho thấy tính dẫn biến thiên và lỗ trống 
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đọc theo chiều đài của tube. Do cấu trúc điện tử gần như một chiều nên 
việc chuyên electron trong SWNTs và MWNTs có dạng đường đạn phía 
trên toàn bộ nanotube dài, cho phép chủng truyền được dòng điện lớn mà 
về cơ bản không bị nóng lên. Các phonon cũng dễ dàng truyền đọc theo 
nanotube. Tính dẫn nhiệt ở nhiệt độ phòng đã đo được của một MWNT 
riêng rẽ (> 3000 W m' K”) là lớn hơn nhiều so với của kim CƯơng (tự 
nhiên và của phiến graphite cơ sở (tính dẫn của cả hai là 2000 Wm” K`). 
Cũng đã quan sát thầy tính siêu dẫn nhưng chỉ ở nhiệt độ thấp, với nhiệt 
độ chuyền tiếp là ~ 0,55 K đối với SWNTSs có đường kính 1,4 nm và ~5 
K đối với SWNTS có đường kính 0,5 nm mọc trong zeolite. 


II5.2. Các thiết bị điện tư và điện hóa 
a) Các thiết bị điện hỏa 


Do diện tích bề mặt tiếp xúc băng điện hóa được của các mạng 
nanotube mao quản, kết hợp với tính dẫn electron cao và các tính chất cơ 
học hữu ích, các vật hiệu này có thể dùng làm các điện cực rẤt tốt cho các 
thiết bị sử dụng nạp điện (charge tnJection) thứ cấp điện hóa. Các ví dụ 
là “các siêu tụ điện”, có điện đụng không lỗ có thể so sánh với điện dung 
của các tụ điện điện môi thông thường; và các hệ electromechanrcal 
actuator được sử dụng trong các robot. Cũng như các tụ điện thông 
thường. các siêu tụ điện carbon nanotube và các hệ electromechanical 
actuator thường bao gồm hai điện cực cách nhau bởi một vật liệu cách ly 
điện từ, vật liệu này dẫn điện bằng ion trong các thiết bị điện hóa. Do 
khoảng cách này là khoảng 1 nanômet đổi với các nanotube khi sơ sánh 
với các khoảng cách micro hoặc lớn hơn trong các tụ điện điện môi 
thông thường, nên diện tích bề mặt rộng của nanotube tiếp xúc với chất 
điện phân tạo ra điện dung lớn. Điện dung này (thông thường trong 
khoảng ~I 5 - ~200 F ø', phụ thuộc vào diện tích bề mặt của mạng nanô) 
khiến một lượng lớn điện tích xâm nhập (charge injection) vào khi áp chỉ 
vải volt. Sự xâm nhập điện tích này có thể áp dụng để tích trữ năng 
lượng. trong các siên tụ điện nanotube và để tạo ra SỰ co và giãn nở điện 

cực để có thả làm các công việc cơ học trong hệ dẫn động điện cơ. Điện 
dung (180 F g ' đôi với SWNT và 102 F g' đổi với MWNID) và mật độ 

công suất (20 kW kg” tại mật độ năng lượng ~7 W h kg” đối với các 
điện cực SWNT) là rất hắp dẫn, đặc biệt là do hiệu suất có khà năng 
được tăng lên bằng cách thay thế các chùm SWNT và MWNTs bằng 
SWNTs không kết chùm. Thời gian phóng điện cực ngắn là 7 ms đã 
được công bố đối với 10 tụ điện MWNT nỗi thành đãy hoạt động ở (điện 
áp) tới 10 V, Các hệ dẫn động điện cơ nanotube hoạt động ở (điện áp) 
vải vôn, nếu so sánh với điện áp ~100 V đổi với các tube áp điện 
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(piezoelectric stacks) và >1000 V đối với các hệ electrostrictive actuator. 
Các hệ dẫn động nanotube hoạt động được ở nhiệt độ lên tới 350°C. Hoạt 
động ở nhiệt độ cao hơn 1000°C cũng có thê được nếu dựa trên cơ sở 
tính bền nhiệt của SWNT và trên cơ sở các ửng dụng điện hóa điện cực 
carbon công nghiệp cao hơn nhiệt độ này. Với độ biến dạng có thế >! %, 
các bộ dẫn động nanotube cỏ ưu điểm nổi bật so với các hệ dẫn động 
đang được sử dụng hiện nay. Ứng suất dẫn động tôi đa của các hệ dẫn 
động SWNT hiện tại là 26 MPa. Ứng suất này lớn hơn 10 lần ứng 
suất được báo cáo ban đầu của các hệ dẫn động này và lớn hơn ~100 
lần khả năng sinh ứng suất của cơ tự nhiên. và ứng suất này giống với 
khả năng sinh ứng suất của sắt điện thương mại mođun cao. Tuy 
nhiên, khả năng sinh ứng suất này vẫn nhỏ hơn 100 lần so với khả 
năng sinh ứng suất được dự đoán đối với các sợi nanô có mođun của 
SWNTS riêng lè. Thành công của công nghệ dẫn động có cơ sở là các 
carbon nanotube sẽ phụ thuộc vào việc cải tiến trong tính chất cơ học 
của các sợi và phiến nanotube có diện tích bề mặt cao bằng cách xếp 
nanotube thăng hơn và sự liên kết giữa các tube. Việc sử dụng các 
nanotube như điện cực trong pin hi là hoàn toàn có khả năng do cầu 
tử thuận nghịch cao của dung lượng trữ tại tốc độ phóng điện CẤU: 
Dung lượng thuận nghịch tôi đa được công bộ là 1000 mÃA h g ' đỗi 
với SWNTs được nghiền cơ học cho phép điền đầy các lõi của 
nanotube, so sánh với 372 mA h g” đối với graphite và 708 mA h g` 
đổi với graphite nghiên bi. 


b) Các thiết bị điện từ kích cð nanômet 


Khả năng có thẻ sử dụng các carbon nanotube trong điện tử học nanô 
đã thu hút rất nhiêu sự chú ý. Những tiến bộ đáng kể gần đây đã làm 
nóng lên dự đoán là các nanotube (SWNT&) sẽ rất có ích để làm giảm 
kích thước mạch. Do tính chất điện tử đáng chú ý nên SWNTs có thê 
được kết hợp với các vật liệu khác để tạo thành các dị cấu trúc mới. Thiết 
bị đơn giản nhất có thể tưởng tượng có các carbon nanotube đó là chỗ 
uốn hoặc chỗ thắt nút do sự có mặt của cặp vòng năm cạnh- bảy cạnh 
hoàn toàn ngược nhau. Môi nỗi này liên kết hai nanotube có tính chiral 
khác nhau dó đó cũng có cấu trúc điện tử khác nhau, dẫn đến khả năng 
hiện thực hỏa của thiết bị nội phân tử. Một thiết bị như vậy trong 
SWNTs được phát hiện có thê hành xử giống như bộ chính lưu điode. 
Các dị mỗi nối (heterojunction) carbon nanotube- sợi nanô silicon trên 
thực tế có đặc tính chỉnh lưu. 


Sự chuyền động điện gây ra do dòng điện khiến dây kim loại thông 
thường không nỗi liên với nhau khi đường kính dây kim loại quá nhỏ. 
Câu trúc liên kết cộng hóa trỊ của các carbon nanotube đã ngăn chặn sự 
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đứt đoạn tương tự của các sợi nanô, và do việc chuyền dạng đạn đạo nên 
điện trở thuần của nanotube về cơ bản cần phải triệt tiêu. Các kết quả 
thực nghiệm cho thấy rằng SWNTSs kim loại có thể tải tới 10? A em”, 
trong khi đó mật độ đòng tôi đa đối với các kim loại thông thường là 
I0) A em” . Đáng tiếc là, dung lượng dòng tải đạn đạo không có mây 
tác dụng đối với các ứng dụng hiện nay đo các ừng dụng này cần có 
điện trở tiếp xúc lớn. SWNT sẽ có điện trở ít nhất là #/4e? hoặc 6, 5 
k, trong đó h là hãng số Planek, e là điện tỉch của điện từ. Cho tiếp 
xúc tât cả các lớp trong một MWNT có thể giảm điện trở tiếp xúc 
này, nhưng không thể loại bỏ nó hoàn toàn. Trong các transitor hiệu 
Ứng trường nanotube (NT-IETs), sự chọn qua cửa (gatting) được thực 
hiện bởi cách áp điện ấp vào cửa chìm ở dưới một SWNT (Hình I.19 
a,b), cửa này tiếp xúc với các đâu đôi điện của nanotube bởi nguồn 
kim loại và đầu dẫn (drain leads). Một thiết bị điện tử nanô tiêu biểu 
NT-FETs có chứa một nanotube bản dẫn được đặt trên đình của một 
lớp oxid nhôm cách điện. và nanotube này tiếp xúc cả hai đầu với một 
điện cực vàng. Nanotube bị xoay đi khi có điện áp chạy qua cửa nhôm 
dưới nanotube và oxide nhỏm. Các transitor được chế tạo băng cách 
ửng dụng quang khác điện cực cho nanotube mà các nanotube này 
hoặc là phân bó ngẫu nhiên trên nên silicon hoặc được bế trí trên nên 
này bằng kính hiền vi lực nguyên tử. Một transitor được sắp xếp theo 
kiêu này có thể hoạt động hoặc không hoạt động phụ thuộc vào 
nanotube được chọn là bán dẫn hay kim loại, nêu không phải là bản 
dẫn cũng không phải là kim loại thì không điều khiển được sự hoạt 
động của nó. Có thế bóc các lớp vỏ ngoài của một MWNT (Hình 1.19 
c,đ) có chọn lọc cho đến khi thu được trụ nanotube có các tính chất 
điện từ mong muốn, nhưng quá trình này có vẻ không thực tiễn và 
không thích hợp cho sản xuất số lượng lớn. 


Các nghiên cứu về NT-FETs kích thước nanô có mục đích thay 
thế cấu trúc rãnh nguôn dẫn (source-drain channel structure) bằng 
một nanotube. Một phương pháp cơ bản hơn đỏ là thiết lập các mạch 
điện tử nguyên từ các: nanotube nỏi liền với nhau, Do tính chất điện tử 
phụ thuộc vào độ xoắn, nên có thể tạo ra một điode băng cách ghép 
một nanotube kim loại vào một nanotube bán dẫn. Thiết bị kiểu như 
vậy đã được kiêm chứng. Tuy nhiền, không thể tạo ra nanotube xoắn 
kép (bihelical) theo một tỷ lệ nhất định: đúng hơn là, nó xuất hiện một 
cách tình cờ trong mẫu nanotube thông thường bởi câu trúc thắt nút 
của nó (Hình I.19d), đó là do sự thay đổi về độ xoắn gây ra. Việc 
phát triển các phương pháp tông hợp hợp lý các nanotube khuyết tật ít 
nối liền với nhau và đa nhánh có độ xoắn mong muốn có thể là tiến 
bộ cách mạng đối với điện tử học nanô. 
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Hình 1.19. Mô phỏng các thiết bị độ dài nano 


Các thiết bị điện tử ba hoặc bốn đầu ra và bộ nhớ lâu dài có chức 
năng là một rơle điện cơ đã được chế tạo từ các SWNT giao nhau. Một 
điều quan trọng trong các ứng dụng này là phải kết nôi được các 
nanotube có đường kính và độ xoăn khác nhau. Các mối nối nanotube ba 
điểm phức hợp được coi như là các khối cấu thành của điện tử học nanô 
và xét về mặt này thì các mối nối đạng chữ T và chữ Y được coi là các 
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nguyên mâu. Các mối nói dạng chữ Y và chữ T dường như không tuân 
theo các mô hình thông thường vẻ số lượng các vòng Š và 7 cạnh băng 
nhau để tạo ra các mối nỗi nanotube. Thay vào đó. các mỗi nỗi dạng chữ 
Y và chữ T có thể được tạo ra bằng số lượng các vòng 5 và 8 cạnh bằng 
nhau. Tuy nhiên, những mồi nối có các nanotube liên kết ngang đã được 
chế tạo để nghiên cứu tính chất tải của chúng. Các nanotube dạng chữ Y 
đã được tạo ra bằng cách dùng alumina rãnh nanô có dạng chữ Y làm 
khuôn. Băng cách nhiệt phân đơn giản hỗn hợp của nickelocene với 
thiophene, các carbon nanotube dạng chữ Y đã được tổng hợp với chất 
lượng tốt. Hình 1.20 a và c là ảnh TEM của các nanotube này. Hình 1.20 
b là ảnh TEM cho thây sự cỏ mặt của một số carbon nanotube dạng chữ 
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Hình 1.20. Ảnh TEM cho thấy sự có mặt của một số carbon 
nanotube dạng chữ Y. 
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Các nghiên cứu SIM và ŠST§ của carbon nanotube chữ Y cho thấy 
đặc trưng thiết bị giống diode tại các mối nói đáng chú ý. Đỗ thị I-V tại 
mối nỗi đó là không đối xứng vẻ tính phân cực điện, không như đồ th 
đọc theo nhánh chính. Sự không đi xứng này là đặc điểm của diode tiếp 
xúc mặt và đặc điểm này chứng tỏ sự tồn tại của các mỗi nói nội phân tử 
trong carbon nanofube. Nghiên cứu quang phỏ của chúng đã mở ra triển 
vọng lắp ráp các carbon nanotube mà có các tính chất mới giống thiết bị 
như vậy, vào trong các mạch đa chức năng, và cuối cùng là có thê hiện 
thực hóa được loại chịp máy tỉnh có cơ sở là carbop nanotube. Rueckes 
và cộng sự gân đây đã mô tả khái niệm về bộ nhớ truy cập ngẫu nhiên cô 
định sử dụng cho tính toán phân tử. Khả năng trở thành hiện thực của 
khát niệm này đã được chứng minh. Các thiết bị nanotube tô hợp bao 
gôm hai transitor nanotube đã được công bố, tạo ra viễn cảnh về tê hợp 
kích thước lớn. Sự phát triển theo mẫu của SWNTs trên một thanh 
silicon 10 em có thể tạo ra một bước tiền quan trọng trong việc tiếp cận 
với điện từ học nanotube tô hợp. Hãng IBM mong đợi rằng điện tử học 
nanotube sẽ trở thành hiện thực trong vòng khoảng một thập kỷ. 


C ) Sensor và đau đò 


Các ứng dụng về sensor hóa học cỏ thể có của ranotube á kim là rất 
đáng chú ý, đó là do sự truyền tải điện tích nanotube và nhiệt điện lượng 
(điện áp giữa các mỗi nỗi do sự chênh lệch nhiệt độ giữa các mối nối gây 
ra) rất nhạy với để mà để này ảnh hưởng đến lượng điện tích xâm nhập. 
ưu điểm chính của nó là giảm kích thước của sensor và nhạy khi dò vật 
liệu có nông độ rất thấp. Tuy nhiên, vẫn còn có những khó khăn trong 
việc chế tạo các thiết bị mà phân tích được các loại hấp thụ trong hỗn 
hợp phức hợp vả thuận nghịch. Nishijima và cộng sự đã phát triền một vi 
xử lý mới như vậy hợp. nhất trong SEM, để đính các nanotube riêng lẻ 
vào các mũi của kính hiển vi đầu đò quét, sau này được dùng làm đầu đỏ 
cho các mẫu vật sinh học và công nghiệp. Các mũi đầu đò quét carbon 
nanotube đùng cho kính hiển vi đầu dò nguyên tử đã được thương mại 
hóa. Đường kính tube nhỏ và có dạng hình trụ cho phép chụp được ảnh ở 
các khe nứt hẹp và sâu, nâng cao độ phân giải khi so sánh với các mũi dò 
nanô thông thường, đặc biệt là đối với các mẫu có độ cao lớn. Việc biến 
đôi cộng hóa trị các mũi nanotube bằng cách cho thêm các phối tử nhạy 
sinh học cho phép lập được bản đồ các chức năng hóa học và sinh học. 
Kim và Lieber đã chế tạo ra chiếc nhíp có kích thước nanô được điều 
khiến bằng tương tác tĩnh điện giữa hat nanotube trên một mũi đầu dò. 
Họ đã găn các earbon nanotube vào các điện cực được chế tạo trên các 
mocropipette thủy tình. Cho điện áp chạy qua các điện cực nhăm mở và 
đóng các đầu tự do của nanotube, làm gắp được để dàng và điều khiến 
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được các cụm và sợi nanô siêu hiển vi (submieron). Điện áp có thê được 
dùng làm mũi dò nanô đề sắp xếp. Việc dùng điện áp có thê không có tác 
động thương mại nào lên các ứng dụng khác, nhưng nó làm tăng giá trị 
của các hệ đo lường để nghiền cứu tỉnh chất và điều chỉnh ở thang 
nanômet. Arie và cộng sự đã sử dụng MWNTs độn đây băng NC làm 
đầu đò trong kính hiển vị lực từ (MEM) và đề tạo ảnh các môi trường ghi 
từ. Tuy nhiên cân phải tăng độ phân giải lên thông qua việc tối ưu hóa 
kích thước hạt sắt từ, chiều cao vạch... Karl và Tomanek đề xuất bơm 
phân tử dựa trên carbon nanotube để vận chuyển các nguyên tử. Băng 
việc sử dụng SWNTs được gắn vào một cantilever AFM làm đầu đò và 
tự động làm phăng bể mặt titanium trên để œ-AlạO+, Cooper và cộng sự 
đã chứng minh mật độ bộ nhớ dữ liệu mặt vào cỡ terabit trên mỗi inch 
vuông. Phương pháp này sử dụng SWNT dựa trên quang khắc có khả 
năng chế tạo nanô đưới 10 nm. Không như các thiết bị điện từ thông 
thường khác hoạt động trên cơ sở vận chuyên điện tích, các thiết bị spín 
điện từ hoạt động đựa trên khái niệm vận chuyên spin. 


4)Phảit xạ trường (Ield emission) 


Các hoạt động nghiên cứu trong công nghiệp cũng như trong phòng 
thí nghiệm về thiết bị điện tử chủ yếu tập trung vào việc ứng dụng 
SWNTSs và MWNTS làm các nguồn điện tử phát xạ trường trong màn 
hình panel phăng, đèn, tube phóng điện qua khí bảo vệ tăng điện áp, và 
tia X. Cho điện áp chạy qua giữa một bề mặt phủ carbon nanotube và 
một anode sẽ sinh ra trường cục bộ cao do bán kính nhờ của mũi sợi 
nanô và chiều dài của sợi nanô. Trường cục bộ này khiến các điện tử 
chui qua từ mũi nanotube vào trong chân không. Điện trường sẽ điều 
khiển các điện tử phát xạ trường về phỉa anode, tại đỏ phosphor sinh ra 
ánh sáng để ứng dụng cho màn hình panel phẳng. Tuy nhiên, bức tranh 
toàn cảnh thì không đơn giản như vậy, Không giông như các kim loại 
khối thông thường, sự phát xạ điện tử mũi nanotube phát sinh từ các 
trạng thái năng lượng riêng rẽ hơn là từ các dải điện tử liên tục. Hơn nữa, 
tính chất phát xạ phụ thuộc mạnh vào cầu trúc đầu nanotube: sự phát xạ 
tăng lên nêu đầu SWNT hoặc MWNT mở. Bê mặt phát xạ trường 
nanotube tương đối dễ chế tạo bằng paste nanotube in lưới và không bị 
hỏng trong chân không vừa phải (107 torr). Đây là ưu điểm SƠ VỚI Các 
mạng mũi vonftam và molybdenum cần chân không 10” torr và rất khó 
chế tạo. Các nanotube có sự phát xạ ôn định, thời gian sống lâu, điện áp 
ngưỡng phát xạ thấp. Người ta đã thu được mật độ dòng cao 4 A em + so 
sánh với mật độ dòng 10 mA em” cần thiết để ứng dụng cho máản hình 
phát xạ trường panel phăng và >0,5 A em” cần cho đèn khuếch đại năng 
lượng vi sóng. Màn hình panel phăng là một trong các ứng dụng 
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nanotube sinh lợi nhiêu đang được sản xuất công nghiệp. Tuy nhiên, về 
mặt công nghệ nó cũng rất phức tạp, đòi hỏi sự tiên tiền đồng thời trong 
kỹ thuật mạch điện tử, sự phát triển của phosphor điện áp thấp, các 
phương pháp để duy trì chân không cân thiết, các lớp đệm chịu được 
điện trường cao, và loại bỏ được các điểm ảnh lỗi. Ưu điểm của màn 
hiển thị nanotube so với màn hiển thị tỉnh thể lỏng là mức tiêu thụ năng 
lượng tháp, độ sắc nét cao, góc nhìn rộng, tốc độ phản ứng nhanh, phạm 
vị nhiệt độ làm việc rộng. Hãng Samsung đã chê tạo thành công nhiều 
thế hệ nguyên mẫu (Hình 1.19), bao gồm một màn hiển thị màu đỏ - 
xanh da trời - xanh lá cây 9 inch có thê tạo ra các ảnh động. 


Hình 1.21.Một trong các thiết bị phát sáng phát xạ trường 
sử dụng CNT 


Các carbon nanotube thăng được coi là lý tưởng cho mục đích này 
đo mật độ nén cao và do đó chúng được sử dụng làm các cực phát xạ 
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trường độ sắc nét cao. Các thiết bị chiếu sáng phát xạ trường dựa trên 
MWNT đã được chế tạo và tính chất phát quang của chúng được 
nghiên cứu . Một trong các thiết bị phát sáng phát xạ trường như vậ 
được trình bày trong Hình !.21. Choi và cộng sự đã lắp ráp một thiết 
bị hiển thị phát xạ trường 4,5 inch vuông kín bằng cách đặt SWNTs 
thăng theo chiêu dọc cùng với chất gắn kết hữu cơ. Màn hiển thị với 
ba màu cơ bản có đồng phát xạ vào khoảng †,5 mAÀ tại 3 V `”, VỚI 
độ sắc nét là 1800 Cd m”. Lee và cộng sự vừa cho thầy răng các 
chùm nanotube thăng có mật độ tOHE phát xạ £ao vào khoảng trên 
dưới 2,9 mÁ em” tại 3,7 V um''. Lovell và cộng sự đã nghiền cứu 
tính chất phát xạ của chuỗi SWNT băng cách sử dụng kính hiến vi ion 
trường. Sự phân bố năng lượng điện tử phát xạ trường (FEEĐ) của 
cực phát xạ trường SWNT cho thây mật độ rộng của các trạng thải 
gần năng lượng Fermi. Tính chất phát xạ của MWNTSs cũng như là 
của SWNTs tạo ra bằng phương pháp CVD đã được Groning và cộng 
sự nghiên cứu, họ đã thu được mật độ „ trí phát xạ của 10000 cực 
phát xạ cm” tại trường trên dưới 4 V kim”. Chức năng làm việc 5 eV 
thu được đổi với MWNTS và thu được giá trị nhỏ hơn đối với 
SWNTs. 


Việc sử dụng các carbon nanotube thăng sinh ra bằng nhiệt phân 
ferroeene trên mũi vonfam nhọn cho thấy mật độ dòng phát xạ cao 
cùng với tính năng tốt. Trong Hình 1.22a trình bảy đồ thị I- V điển 
hình cho mũi vonfram phú bằng carbon nanotube khi đòng trong 
khoảng 0, nA đến 0,1 mA. Điện áp là 4,3 kV cho dòng toàn bộ I 
uA và là 16,5 kVW cho dòng toàn bộ 1000 uA. Đồ thị Fowler- 
Nordheim (F-N) trong Hình 1.22 b có hai khu vực riêng biệt. Tính 
chất là giống kim loại ở khu vực trường thấp, trong khi đó tính 
chất này bị bão hòa ở trường cao hơn đo điện áp tăng lên. Ta thu 
được mật độ dòng phát xạ trường là l,5 Á cm" ? tại trường là 290 V 
mm, giả trị nảy cao hơn rất nhiêu so với giá trị được tìm thầy 
băng cathode phăng. Do đó, hệ số nâng cao trường tính toán được 
từ độ dốc của đỗ thị F-N trong khu vực trường thấp cũng rất lớn. 
ảnh micrograph phát xạ trường cho thấy cấu trúc đối xứng dạng 
búp tiêu biểu của các chùm carbon nanotube. Dòng phát xạ rất Ổn 
định tronp quá trình hoạt động hơn 3 giờ trong các giá trị dòng 
khác nhau trong khoảng 10-500 mA. Dao động tương đối giảm 
xuống khi mức dòng tăng lên, và cực phát xạ có thê hoạt động liên 
tục tại mức đồng cao trong vòng ít nhất 3 giờ mà không bị suy biến 
dòng. 
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Hình 1.22; a ) Đường cong quan hệ l- V của phát xạ trương mũi 
vonfram phủ bằng cacbonnanotube b) Đồ thị Fowler-Nordheim (F-N) 


e ) Các tính chất khác của carbon nanotube 


Tính chất hạn chế quang học của carbon nanotube là rất quan trọng 
đối với các ứng dụng trong laser năng lượng cao. Tính chất hạn chế 
quang học của các xung laser nanô giây khả kiến trong huyền phù 
SWNT xảy ra chủ yếu là do sự tán xạ phi tuyến. Các composite nanotube 
có các polymer dẫn dường như có các tính chất quang học và điện mới 
mẻ. Yoshino và cộng sự đã quan sát thấy tính dẫn tăng lên tại nồng độ 
nanotube tương đối thấp trong các composite này và tính quang dẫn 
được nâng cao, chứng tỏ rằng khả năng có thể ứng dụng trong các thiết 
bị quang điện tử. Các điện cực molybdenum phủ SWNT có thẻ thay thế được 
cho tube phóng điện qua khí trong các mạng lưới viễn thông tiên tiến, đó là do 
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điện áp đánh thủng thấp hơn và tính khả thi cao hơn. Hệ dẫn động điện cơ dựa 
vào các phiến SWNT dường như tạo ra ứng suất lớn hơn so với các cơ tự 
nhiên và gây ra độ biến dạng cao hơn so với cơ câu dẫn điện sắt điện. Tính 
chất này của nanotube có thê hữu dụng trong việc chuyên tiếp trực tiếp năng 
lượng điện thành năng lượng cơ. có liên quan tới các ứng dụng trong robot 
học. Wood vả Wagner đã quan sát thấy sự dịch chuyên đáng kế trong các pic 
trong phô Raman của SWNTs khi ngâm trong chất lỏng. Điều này cho phép 
sử dụng các nanotube làm cảm biến phân tử. Kong và cộng sự đã đo được độ 
nhạy của tỉnh chất truyền electron của SWNTSs tới các phân tử khí như NO; 
hoặc NH:. Các nanotube này có độ phản ứng nhanh hơn và độ nhạy cao hơn 
so với các cảm biến trạn thái răn hiện có tại nhiệt độ phòng; nó cũng có tính 
thuận nghịch cảm biến tôt. Ghosh và cộng sự đã công bố rằng dòng chất lỏng 
trên các chùm carbon nanotube đơn lớp sẽ sinh ra thế trên mẫu dọc theo 
hướng của dòng chất lỏng. Họ phát hiện thấy răng thế này phụ thuộc theo 
quan hệ logarit (trên 60 lần vận tốc). Cường độ của thế phụ thuộc rất nhạy vào 
tính dẫn ion và bản chất phân cực của chất lỏng. Các phép đo của họ cho thấy 
răng cơ chế chính chị, trách nhiệm cho độ phản ứng phi tuyến cao này đó là 
lực ép tiếp của các chất mang điện tích trong nanotube do trường Coulomb 
dao động của chất lỏng chảy qua nó. Nghiên cứu của họ tập trung vào các 
thiết bị có khả năng sử dụng nanotube làm cảm biến dòng nhạy và sử dụng 
trong chuyên hóa năng lượng. 
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Hình 1.23. Trình bày đường đẳng nhiệt hắp phụ tiêu biểu của SWNTs 
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SWNTTs có các rãnh kích thước nanô có khả năng thúc đây sự hấp phụ 
chất lỏng hoặc chất khí. Eswaramoothy và cộng sự đã nghiên cứu tính 
chất hấp phụ của SWN Is đối với methane, benzene và nitơ. Nghiên cứu 
này chỉ ra răng SWNTs là vật liệu vi mao quản rất tốt với tông điện tích 
bề mặt trên 400 mˆ g`'. Trong Hinh 1.25. trình bày đường đăng nhiệt hấp 
phụ tiêu biểu của SWNTs. Sự sắp xếp dạng sáu cạnh độc nhất của 
SWNTS trong chùm đã tạo ra các rãnh lý tưởng, vì vậy cho phép chế tạo 
được chất hấp phụ một chiêu. 


) Tích trĩ hydro 


Carbon nanotube được coi là vật liệu chính rất tết cho việc tích trữ 
hydro (ví dụ như cho pin nhiên liệu cung cấp cho xe cộ chạy bằng điện 
hoặc máy tính xách tay), mặc dù vẫn đang còn tranh cãi về cường độ hấp 
thu hydro. Tuy nhiên, các báo cáo thực nghiệm về dung lượng trữ cao 
gây ra nhiều tranh cãi khiến nó chưa thể có tiềm năng ứng dụng được. Sự 
hấp phụ thuận nghịch của hydro phân từ trong carbon nanotube được 

Dillon và cộng sự công bó lân đầu tiên. Các nhà nghiên cứu này đã đo 
khả năng hấp phụ hydro của các chùm SWNT (hàm lượng 0,1-0,2%) 
chứa các vật liệu carbon không xác định cũng như một lượng lớn hạt xức 
tác cobalt (hàm lượng 20%). Thành phần (H/C) so sánh với đường đăng 
nhiệt áp lực tại 80 độ K (197C) của SWNTs không điều chế, SWNTS 
điều chế băng sóng âm (son(cated SWNTS) và carbon diện tích bê mặt 
lớn (Saran) được Ye và cộng sự công bó. Họ tìm ra dung lượng trữ hyđro 
trong SWNTs thu được băng hồ quang là 8,25 % trọng lượng tại nhiệt độ 
§0 K và áp suất ~4 MPa. Dung lượng trữ hydro của SWNTs mà Liu và 
cộng sự đã công bố chỉ có 4,2 % trọng lượng tại nhiệt độ 27°C và áp suất 
10,1 MPa, SWNTs sử dụng trong nghiên cứu này có đường kính trung 
bình lớn là I,85 nm. Hơn nữa, 78.3 2 lượng hydro bị hấp thụ (3,3 % 
trọng lượng) được giải phóng dưới áp suất môi trường trong nhiệt độ 
phòng, trong khi đó việc giải phóng hydro dư cần phải đốt nóng mẫu. 
Nghiên cửu so sánh về thí nghiệm hấp phụ hydro áp suất. cao cùng với sự 
tích trữ hydro điện hóa đã được Gundiah và cộng sự tiên hành trên các 
mẫu carbon nanotube khác nhau. 


Các mẫu carbon họ sử dụng đê nghiên cứu dung lượng trữ hydro bao 
gôm: SWNTs tông hợp bảng phương pháp phóng điện hồ quang (tổng 
hợp), l; SWNTs tông hợp bằng phương pháp phóng điện hồ quang (xử lý 
bằng HNO; đặc), IÏ: MWNTs tông hợp băng nhiệt phân acetylene (tông 
hợp), III; MWNT§ tông hợp bảng nhiệt phân acetylene (xử lý bằng 
HNO: đặc), IV; MWNTS tông hợp băng phương pháp phóng điện hô 
quang. V; các chừm MWNT thăng tông hợp bằng nhiệt phân ferrocene 
(tổng hợp), VI; các chùm MWNT thăng tổng hợp bằng SE) H8bPTE (xử lý 
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bằng axit), VI; các chùm MWNT thăng tổng hợp bằng nhiệt phân 
ferrocene và acetylene (tổng hợp). VIII: và các chùm MWNT thẳng tổng 
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Hình 1.24; a) Đồ thị hắp phụ hydro so sánh với thời gian của các 
mẫu cầu trúc nanô carbon khác nhau, b ) Đồ thị biểu diễn 
electrochemical charging capacity của các loại 
carbon nanotube khác nhau. 


hợp bằng nhiệt phân ferrocene và acetylene (xử ly bảng axit), IX. 
Hình 1.24 a là đồ thị hâp phụ hydro so sánh với thời gian của các mẫu 
cấu trúc nanô carbon khác nhau được Gundiah và cộng sự nghiên cứu. 
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Không tính đến hâu hết các lỗi thông thường xây ra trong các thí nghiệm 
này, họ thu được dung lượng trữ hydro lớn nhất là 3,75 % trọng lượng 
(áp suất 143 bar, nhiệt độ 27°C) trong trường hợp nanotube thăng và chặt 
khít, được điều chế băng nhiệt phần hôn hợp ferocene-hydroearbon. 
SWNTS và MWNTs (sinh ra băng hô quang) có đung lượng trữ hydro áp 
suất cao nhỏ hơn 3 %⁄ trọng lượng. Trong hình 1.24.b ta thấy đỗ thị biểu 
diễn điện dung nạp điện hỏa (electrochemical charging capacity) của các 
loạt carbon nanotube khác nhau. Các điện cực không được làm từ 
MWNTS thăng cỏ điện dung nạp cao hơn lên tới 1100 mÀ hg}, phù hợp 
với dung lượng trữ hydro là 3,75 3⁄2 trọng lượng. Tuy nhiên, SWNTs và 
MWNITs (chế tạo băng hồ quang) có dung lượng trữ trong khoảng 2-3 %4 
trọng lượng. 


TLE. Nanotube vô cơ 
HHI.1. Giới thiệu chung 


Một số hợp chất vô cơ dạng lớp có cấu trúc tương tự như cầu trúc của 
graphite, các dichalcopenide kim loại (sulfides, selenides và tellurides), 
các halide (chlorides, bromides và iodides), các oxide và nhiều loại hợp 
chất ba nguyên tô (bốn nguyên tổ) là các ví dụ tiêu biểu, Các 
dechalcogenide kim loạt MX; (M = Mo, W,Nb, Hfí; X = 5, Se) bao gôm 

một lớp kim loại năm giữa hai lớp chalcogen có chứa chính kim loại đó 
theo kiểu tử diện hoặc bát diện ken kẽ. Các lớp MX› chụm vào nhau dọc 
theo hướng trục c theo kiều ABAB. Các lớp MX; này giống với các 
phiến graphene đơn trong câu trúc graphnre (Hình 1.25 ). Tuy nhiên, Khác 
với graphife, mỗi phiến phân tử chứa nhiêu lớp nguyên tử khác nhau liên 
kết hóa học với nhau. Khi quan sát song song trực c ta thấy các lớp có 
liên kết tự đo là đo không có nguyên tử X hoặc nguyên tử M ở mép rìa. 
Các liên kết không no như vậy tại mép rìa của lớp cũng xuất hiện trong 
graphite. Các lớp đichalcogenide không chịu được uốn CONB Và có Xu 
hướng cuộn lại tạo thành câu trúc cong. Nếu các chiêu của các lớp 
dichalcogenide nhỏ thì nó sẽ tạo thành các chùm kín và giống như cấu 
trúc tựa fullerene vô cơ ( inorganic fullerene TF). ChianelÏi và cộng sự 
đã phát hiện ra việc gấp lại thành chalcogenide kim loại chuyên tiếp lớp 
(the layered transition metal chalcogenide LTMCs) vào năm 1979, trước 
cả khi phát hiện ra carbon nanotube. Họ đã công bố câu trúc hình tube 
ta răng cưa (rag- like) của MoS; và nghiên cứu những công dụng của 
chúng trong xúc tác. Các phiến cuộn lại quan sát được có dạng tỉnh thê 
hình kim trong ành kính hiên vi điện tử truyền qua khuyếch đại thấp và 
được mô tả như là các lớp cuộn lên chính nó. Cấu trúc này trên thực tế 
cho thầy cầu trúc của nanotube. 
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Hình 1.25. Câu trúc các nano tub kim loại dang dechalcogenide kim 
loại MX; (M = Mo, W, Nb, Hf, X z S, Se) 
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Hinh 1.26. Ảnh TEM của: a ) nanotub đa tường của WS; 
D) Inorganic fullerenes của WS; 
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Tenne và cộng sự lần đầu tiên đã chứng minh rằng các 
dichalcogenide Mo và W có khả năng tạo thành nanotube (Hình 1.26 a). 
Câu trúc kiểu fullerene kín (các fullerene vô cơ) cũng được tạo thành 
cùng với các nanotube (Hình 1.26 b). Các cấu trúc dichalcogenide bao 
gồm các trục fullernene đồng tâm lông vảo nhau không cân đối bằng cấu 
trúc của carbon nanotube. Do vậy, nanotube MX; có độ dày lớp khác 
nhau và chứa một số vật liệu vô định hình ở phía bên ngoài của tube. Các 
nanotube MX; gần như không có khuyết tật là rất cứng do cấu trúc của 
chúng và không bị biến dạng dẻo. Quá trình lớp MS; cuộn lại tạo thành 
nanotube được trình bày trong Hình 1.27. Có một số dự đoán về nguyên 
nhân khiến LTMCs cuộn lại và uốn cong. Ví dụ như, các mạch vả các 
lớp LTMC như của T¡S; vốn có khả năng uốn cong và BẾP lạ: như quan 
sát thấy trong các phản ứng ken lớp. Hoặc do có sự phôi hợp ken kẽ của 
các mạch vả các lớp LTMCs nên cũng có thê làm cho nó cuộn lại. Hoặc 
là do sự thay đôi về cầu trúc bên trong vật liệu có thể tạo ra các vòng kín. 
Việc tông hợp nanotube Mo và W đã đạt được những, tiến bộ đáng kê 
trong những năm gân đây. Các nghiền cứu chỉ tiết vê việc tổng h 
nghiên ‹ cứu tính chât và ứng dụng của nanotube vô cơ này có thê tìm thấy 
trong rất nhiều bài viết về chủ đề này. 
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Hình 1.27. Quá trình lớp MS; cuộn lại tạo thành nanotube 


Chalcogenide kim loại chuyên tiếp có rất nhiều tính chất vật lý rất 
đáng chú ý. Chúng được sử dụng rộng rãi trong xúc tác và sử dụng làm 
chất bôi trơn. Chúng có cả tính chất bán dẫn lẫn tính chất siêu dẫn. Việc 
tông hợp và nghiên cứu tính chất của fullerene và nanotube MoS; và 
WS; đã mở ra nhiều lĩnh vực nghiên cứu cho phép tông hợp thành công 
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nanotube của các chalcogenide kim loại khác. Ta có thể nhớ lại rằng các 
dichalogenide của rất nhiều các kim loại nhóm 4 và nhỏm 5 có cấu trúc 
đạng lớp thích hợp cho việc tạo thành nanotube. 

Câu trúc đạng cong không chỉ giới hạn đối với carbon và 
dichalcogenide của Mo và W. Có lẽ một ví dụ tiêu biểu nhất về cấu trúc 
tựa tube có đường kính trong phạm vị nanômet được tạo thành bởi 
khóang amiăng (chrysotil) mà các đặc điểm dạng sợi của nó được xác 
định bởi cấu trúc dạng tube của các lớp tứ diện và bát điện ken kẽ. Việc 
tông hợp silic mao quản (mesoporous) với kích thước mao quản xác định 
trong khoảng 2-20 nm đã được Beck và Kresge công bó. Cách tổng hợp 
của họ dựa trên sự tự lắp ráp của các khuôn tình thê lỏng, Kích thước 
mao quản trong các chất rắn vô cơ khác và zeolite có thê thay đôi được 
bảng việc lựa chọn khuôn phù hợp. Tuy nhiên, khác với tổng hợp các 
bợp chất mao quản, việc tổng hợp nanotube ở mức độ nào đó thì khó hơn 
nhiều. 

Người ta đã tông hợp được nhiều nanotube của một số oxide kim loại 
chuyến tiếp cũng như của các kìm loại khác bằng cách sử dụng các hệ 
phương pháp khác nhau. Nanotube silIc lần đầu tiên được chễ tạo ra lả 
sản phẩm phụ trong quả trình tổng hợp các hạt silic hình cầu băng thủy 
phân tetraethylorthosilicte (TEOS) trong hỗn hợp pôm nước, ammoma, 

ethanol và axit D,L-tartaric. Do các phản ứng tự lắp ráp rất khó có thê 
tạo ra sản phẩm mong muốn, đặc biệt là về mặt hình thái học nên các 
phản ứng mẫu (templated reaction) được áp dụng bằng cách sử dụng 
carbon nanotube đề thu được các oxide kím loại có cấu trúc nanotube. 
Các oxide như V;O; có hoạt tính xúc tác tốt ở pha khối. Cấu trúc dạng 
nanotnbe cũng có hoạt tính xúc tác oxy hóa Rhứ. Các nhà khoa học cũng 
đã hết sức có gắng nhằm điều chế được nanotube V;O; bằng các phương 
pháp hóa học. 

Boron nitride (BN) kết tỉnh thành cầu trúc tựa graphife và có thê được 
coi đơn giản là thay thế cặp C- C trong phiến. graphene bằng cặp B-N 
đăng điện tử. Vì vậy, có thể coi nó là tiên chất lý tưởng để tạo thành 
nanotube BN. Việc thay thế một phân hay toàn bộ cặp C- C băng cặp B- 
N trong mạng graphite sáu cạnh dân tới tạo thành mạng rộng các pha hai 
chiều mà có thể hình thành nên cấu trúc dạng lồng rông và nanotubec. 
Khả năng thay thể các cặp C-C bằng các cặp B-N trong cầu trúc lông 
rông của Cạo đã được dự đoán và xác minh bằng thực nghiệm. Carbon 
nanofube pha tạp bằng BN đã được điều chế. Các nanotube BN tỉnh khiết 
đã được tạo ra bằng cách tiến hành một số phương pháp, thu được 
nanotube có độ dày lớp và hình thái học khác nhan. Vì vậy có thể nói 
rằng chế tạo câu trúc nanotube của các kim loại dạng lớp khác là có thể 
thực hiện được. Ví dụ như, rất nhiều haliđe kim loại (tiêu biểu là NiC];), 
các oxide (như ZnO), các nitride (như GaN) kết tính đưới dạng cầu trúc 
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lớp và các nanotube của các chất này trên thực tế đã được nghiên cứu 
tính chất. Nanotube của các chất nguyên tố như Te và Ni cũng đã được 
điều chế. Ngày nay người ta đang tập trung vào điều chế nanotube ngoại 
lai (exotic nanotube) và nghiên cứu các tính chất của chúng. Trong phân 
này ta chỉ để cập đến tổng hợp và nghiên cứu tính chất nanotube 
chalcogenide của Mo, W và các kim loại khác, các oxide kim loại, BN 
và các chất khác và trình bày tình hình nghiên cứu hiện tại của chủ đề 
này. Phần tiếp ta để cập một cách ngắn gọn một sỐ tính chất quan trọng 
của nanotube vô cơ và chỉ ra một số hướng phát triển trong tương lai. 


HI.2. Phương pháp tổng hợp chang 


Một số phương pháp đã được ứng dụng để tông hợp carbon nanotube. 
Bên cạnh các phương pháp bay hơi hỏ quang và nhiệt phân, carbon 
nanotube còn được điêu chế băng các phương pháp phá hủy laser (laser 
ablation) graphite, phương pháp điện hóa và phương pháp khuôn (sử 
dụng màng alumina mao quản), Các phương pháp ở trên có thể chia 
thành hai phạm trù. Các phương pháp như bay hơi hô quang graphite áp 
dụng cách xử lý mất cân bằng. Các phương pháp hóa học nhìn chưng 
thường gần với các điều kiện cân bằng hơn. Nanotube của chaleogenide 
kim loại và boron nitride cũng được điêu chế băng các phương pháp 
tương tự như các phương pháp điêu chế carbon nanotube, mặc dù vân 
luôn có sự khác biệt ở chỗ là nanotube của các chất vô cơ như MoS; hay 
BN cân cỏ các phản ứng có sự tham gia của các nguyên tố thành phân 
hay hợp chất chứa các nguyên tố. Phân tích các hợp chất tiền chất chứa 
các chât là một phương pháp khả thị khác, 

Nanotube của các dichalcogenide như Mo8%¿, MoSe; va WS; cũng có 
thê thu được băng ứng dụng cách xử lý mắt cân băng nhạr phóng điện hỗ 
quang hay phá hủy laser. Các phương pháp thành công nhật đều cần đến 
các phản ứng hóa học thích hợp. Vì vậy, nanotube Mo5; và W§; đã được 
điều chế dễ dàng bằng cách bắt đầu với các oxide bên như MoO; và 
WO¿. Các oxide này trước tiền được đốt nóng ở nhiệt độ cao trong môi 
trường khí khử và sau đó cho phản ứng với HS. Phản ứng với HạSe 
thường thu được selenide. Bằng cách thừa nhận rắng các trisulfide MoS; 
và WS; có thê là khâu trung gian trong việc tạo thành nanotube đisulfide, 
các trisulñde này được phân tích trực tiếp để nhận được nanotube 
disfulfide. Đã thu được nanotube diselenide từ triselenide kim loại. 
Phương pháp trisulfide trên thực tế được cho là cách chung nhất đề tông 
hợp nhiều nanotube của rất nhiều disulfiđe kim loại như Nb§;, và HfS¿. 
Trong trường hợp các dichalcogenide Mo và W có thể ứng dụng sự phân 
tích muối ammonium tiễn chất như (NH.)›;MX, (X =S§, Se;M =Mo, W) 
như là một phương pháp đề điều chế nanotube. Các phương pháp khác 
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sử dụng đề tông hợp nanotube dichalcogenide bao gôm các phương pháp 
thủy nhiệt trong đó amin hữu cơ được tạo ra như là một trong các thành 
phân trong hỗn hợp phản ứng. 


Phương pháp thủy nhiệt đã được sử dụng đề tông hợp nanotube và 
các câu trúc liên quan của rất nhiều chất vô cơ khác. VỊ vậy, nanotube 
của một số oxide kim loại (như SiO;, V:Os, ZnO) đã được tạo ra bằng 
phương pháp này. Nanotube của các oxide như V;O: cũng được điều chế 
đễ dàng từ một tiền chất oxide kim loại thích hợp khi có một amin hữu 
cơ hoặc một chất hoạt động bê mặt. Việc tông hợp nanotube CdSe và 
CdS có sự trợ giúp của chất hoạt động bề mặt đã được công bổ. Ở đó 
oxtide kim loại phản ứng vớ! tác nhân sulfide hỏa/ selentde hóa khi có 
mặt chất hoạt động bê mặt như Triton X. 

Hỏa học sol-gel được sử dụng rộng rãi đề tông hợp nanotube oxide 
kim loại, một minh chứng tiêu biếu là nanotube của silic và T¡1O›. Các 
øel oxtde khi có chất hoạt động bẻ mặt hay khuôn thích hợp sẽ tạo thành 
nanotube. Ví dụ như, bằng cách phủ carbon nanotube (CNTs) băng gel 
oxide sau đó đốt cháy hết carbon ta thu được các nanotube và sợi nanô 
của rất nhiều oxiđe kim loại như ZrÔs, SiO› và MoOa. Phương pháp tông 
hợp sol-gel nanotube oxide cũng có thê thực hiện trong mao quân của 
màng alumina, Cần chú ý răng nanotube MoS; cũng có thể được điều 
chế băng phân tích tiễn chất trong mao quản của màng alumina. 

Đã thu được nanotube boron nitride bằng cách phóng dòng hồ quang 
điện giữa hai điện cực trong môi trường Ni. Đã chế tạo được eác 
nanotubc BCN và bàn chất băng hỏ quang giữa các điện cực BíC trong 
môi trường khí thích hợp. Các nhà nghiên cứu đang cô găng tông hợp 
được các nanotube BN từ các phân tử tiên chất khác nhau có chứa B và 
N. Băng phân tích borazine khi có các hạt nanô kim loại chuyền tiếp và 
phân tích hợp chất phụ axit melamine-borie 1:2 ta thu được nanotube 
BN. Phản ứng của axit boric hay B;O: với N› hay NH¡à ở nhiệt độ cao khi 
có than hoạt tính, carbon nanotube hay các hạt km loại xúc tác đã được 
dùng để tổng hợp nanotube BN. Goldberger và cộng sự đã tông hợp 
nanotube GaN tinh thể đơn có đường kinh bên trong từ 30 — 200 nm và 
độ dày lớp từ 5 — 5- nm băng phương pháp “casting epltaxy” . Họ sử 
dụng các sợi nanô ZnO sáu cạnh cho quá trình mọc epitaxy của lớp GaN 
mỏng băng hệ thông pha hơi hóa học (CVD). Trong một thí nghiệm tiêu 
biểu khác họ dùng trimethylgallium và ammonia làm tiên chất và argon 
hoặc nitrogen làm khí chuyền chở và duy trì nhiệt độ lắng đọng ở khoảng 
600 — 700 °C. Khuôn sợi nanô sau đó được loại bỏ bằng khử nhiệt và bỗe 
hơi, tạo thành mạng nanotube GaN có trật tự trên đề. 

Có nhiều ví dụ về khuôn vô cơ (organogel) và rất nhiều công bổ về 
các phương pháp để chế tạo các chất vô cơ đáng chủ ý về mặt hình thái 
học đã được nhóm nghiền cứu của Shinkai đưa ra trong công trình của 
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họ. Các organogel có nhiều dạng hình thái học như đạng sợi, dạng tube, 
đạng ruy băng, dạng lá mỏng, hình cầu rỗng mà các tài liệu từ trước đến 
nay mới chỉ đề cập đến một phân. Các organogeÌ này gôm có chất lòng 
hữu cơ và các phân tử có trọng lượng phân tử tương đối thấp và có nông 
độ thắp (< 0,5 2% trọng lượng) (cụ thẻ là gelator), hình thái học của chủng 
cỏ thể hình cầu hoặc dạng sợi. Các örganogel này thông thường được 
điều chế bằng cách đốt nóng hỗn hợp gồm gelator và dung môi cho đến 
khi chất rẫn bị hòa tan, sau đó làm lạnh dưng địch (sol) cho đến khi đặc 
lạ tạo thành gel Việc gelatin hóa nhiều loại hợp chất như 
teftraethylorthpsilicte (TEOS) cùng với một gelator có nguồn gốc từ 
cholesterol trong các điều kiện pH axit, sau đó là đa trùng ngưng sẽ tạo 
thành một mạng các sợi có đường kính trong khoảng từ 50 — 200 nm. 
Các bước sây khô và nung tiếp theo sẽ tạo thành các tube silic mà không 
cần đến khuôn hữu cơ ban đầu. 


HI.3. Câu trúc 


Sau đây là một số các nanotube vô cơ quan trọng đã được tông hợp và 
nghiên cửu tính chất trong những năm gàn đây: 

Chalcogenide: Mo®S:, W®:, MoSe;, WSe¿, NbS›, NbSey, H6, ZTS) 

Oxide: T:O¿, ZrO¿;, VO,, SIO¿, ZnO, Ga2O¡š, BaTiO:, PbTiIO: 

Nitride: BN, GaN 

Halide: NICh, 

Kim loại: NI, Cu, Te, Co, Fe 

Trong Hình 5.28 là ảnh TEM của nanotube MoS; điều chế băng nhiệt 
phân trực tiếp ammonium thiÍmolybdate trong môi trường H› (dòng). 
Ngoài việc tạo ra phương pháp trục tiếp để điều chế nanotube 
dichalcogenide, cách sử dụng ammonium chaleometallate cùng cho phép 
đễ dàng tòng hợp được nanotube của các loại dichalcogenide dạng lớp 
khác. Cấu trúc của MoS; gòm các lớp disulftde cụm lại dọc theo hướng 
trục e. Điều này chứng tỏ răng tương tác S- S giữa các phiên MoS; yêu 
hơn tương tác nội lớp. Vì vậy, khoảng cách giữa các lớp S-S để bị thay 
đôi khi uốn cong các lớp này. Điều này được minh chứng bởi sự giãn nở 
nhẹ của trục e (2 3%) trong nanotube MoŠ:. ảnh phân giải cao (HREM) 
của nanotube disulfide cho thây sự chụm lại của các mặt (002) song song 
với trục của tube. khoảng cách giữa các viên lớp tương ứng với khoảng 
cách đ(002). Hình 1,28a là ảnh SEM của nanotube của HfS; khả dải, một 
số tube có chiều đài hơn ! míieron. Điều thủ vị là phần lớn cầu trúc nanô 
này là nanotube. Hình 1.29b và 1.29c là ảnh TEM của các nanotube này. 
Các nanotube HfS; thu được với hiệu suất cao bằng cách phân tích HfS:. 
ảnh HREM trong Hình 1.29d cho thấy rất nhiều các khuyết tật và sai 
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lệch mép rìa đọc theo chiêu dài của lớp tube. Phân tích mẫu nhiễu xạ 
electron và HREM cho thây răng sự phát triên trục của nanotube vuông 
góc với hướng trục c. 


Hình 1.28. Ảnh TEM của nanotube MoS; đấy chế bằng nhiệt phân 
trực tiếp ammonium thilmolybdate trong môi trường H; 


Việc tông hợp nanotube và sợi nanô BN bằng nhiều phương pháp 
CVD khác nhau đã được nghiên cửu triệt để. Các phương pháp được 
nghiên cứu bao gồm đốt nóng axit với than hoạt tính, carbon nanotube 
nhiều lớp. các hạt sắt xúc tác hay hỗn hợp của than hoạt tính và các hạt 
sắt với sự có mặt của ammonia. 

Băng than hoạt tính, sợi nanô BN thu được là sản phẩm chính. Tuy 
nhiên, băng tube carbon nhiêu lớp thì lại thu được sản phâm chính là các 
nanotube Bn tỉnh khiết với hiệu suất cao. nanotube BN có cấu trúc khác 
nhau thu được khi đốt nóng axit boric với hạt sắt khi có NH;. Các 
nanotube Bn thăng thu được khi nanotube nhiều lớp được sử dụng làm 
khuôn .Có thể thu được nanotube TiO; hình kim (anatase) từ một gel 
chứa hỗn hợp của SiO›;vả T¡O›. Hỗn hợp của titanium isopropoxide và 
tetraethylorthosilicte (TEOS) được thủy phân và làm đông lại trong lò 
âm, sau đó gel này được đốt nóng lên 600 °C, tạo thành kết tủa của các 
tỉnh thể TíO; tỉnh khiết (anatase). Tỉnh thể này được xử lý thêm bằng 
NaOH tại 100 °C trong 24 giờ để thu được pha nanotube T¡Oa. 
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Hinh 1.29 ; a) ảnh SEM của nanotube của HfS;_ b,c) ảnh TEM của 
các nanotube d) ảnh HREM trong Hinh 29d cho thấy rắt nhiều các 
khuyết tật 
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Hinh 1.30; Ảnh TEM a ) nanotube TiO; đường kính 8 nm và 'chững dài 
tới 100 nm b );chiều dải 50 — 200 nm và đường kính khoảng 10 nm 
c )ảnh HREM của một nanotube T¡O; 


Pha SiO; vô định hình cỏ trong sản phẩm này bị loại bỏ bằng cách 
xử lý hóa học. Nanotube tạo thành bằng phương pháp này có đường kính 
khoảng 8 nm và chiều dải tới 100 nm (Hình 1.30a). Gần đây các 
nanotube TiO; nhỏ hơn nhiêu đã được tông hợp băng một cách thức khá 
đơn giản. T¡1O› có câu trúc rutile hoặc anatase được xử lý với NaOH và 
sau đó là với HCI. nanotube TiO; thu được có chiều dài 50 — 200 nm vả 
đường kính khoảng 10 nm (Hình 1.30 b). Ảnh HREM (Hình 5.30 c) của 
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một nanotube TiO› như vậy cho thấy rằng các tube có lõi bên trong và có 
các lớp. Sự hiện diện của các vân chứng tỏ cầu trúc tinh thể của nanotube 
T¡O;, Các vân song song với nhau trong các lớp tương ứng với khoảng 
cách khoảng 7 nm, điều này có thê được phát hiện ra giống như là vùng 
phản xạ rộng bởi tia X và nhiều xạ electron. 

Nanotube của các hợp chất bán dẫn nhóm II-VI như CdS và CdSe 
được điêu chế bằng một phương pháp hóa học đơn giản là tông hợp có 
sự trợ giúp của chất hoạt động bê mặt. Đối với nanotube CđS, oxide kìm 
loại được cho phản ứng với chất phản ứng sulfide hóa khi có chất hoạt 
động bẻ mặt như Triton 100X trong môi trường kiểm. Để thu được 
nanotube CdSe, người ta dùng phương pháp tương tự như vậy chỉ có 
điều là dùng NaHSe thay cho thioacetamide làm chất phản ứng selenide 
hóa khi có chất hoạt động bề mặt như Triton 100X (Hinh 1.31). Cả 
nanotube CdSe và CdS đường như là đa tỉnh thể được tạo thành từ sự 
hợp thể của các hạt nanô. Nanotube của CdSe mặc dù được mở rộng theo 
một chiêu nhưng có sự hạn chế lượng tử và đải hấp phụ là dịch chuyền 
máu xanh từ 550 nm tới 650 nm Song mẫu khỏi. 


Hình1.31; a,b ) Anh TEM của nanotube CdSe; 
c )ảnh HREM của nanotube CdSe 


Nesper và cộng sự đã tông hợp được nanotube VO, kẹn giữa là 
alkylammonium băng phương pháp thủy nhiệt. Tiền chất vanadium 
alkoxide được thủy phân hóa khi có hexadecylamine và sản phẩm thủy 
phân (composite câu trúc dạng lớp của chất hoạt động bề mặt và 
vanadtum oxide) sinh ra nanotube VO, cùng với một amine được ken 
giữa trong các điều kiện thủy nhiệt (Hình 1.31a và 1.31b). Tính chất 
đảng chú ý của nanotube vanadium oxide này là sự có mặt của vanadium 
trong trạng thải hóa trị hỗn hợp, vì vậy nó có tính oxy hóa khử. Không 
thê loại bỏ khuôn bằng cách nung nóng do sự bền vững về mặt cấu trúc 
bị mất đi ở nhiệt độ trên 250 °C. Tuy nhiên, có thể loại bỏ từng phần chất 
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hoạt động bể mặt trong môi trường axit nhẹ. Các nhà nghiên cứu nảy sau 
đó cho thây rằng alkylamine ken giữa trong khoảng trông giữa các tube 
có thể được trao đổi bằng các alkylamine khác có chiều đài mạch khác 
nhau cũng như là các œ.œ-diamine. Khoảng cách giữa các lớp trong 
nanotube VO, có thể điêu chinh được băng chiều đài của mạch -CH;- 
trong khuôn amine. 

Hầu hết các nanotube thu được bằng phương pháp thủy nhiệt đều mở, 
Chỉ một số ít tube đóng có đâu hình chóp nhọn hay phẳng (hình 1.32 
a,b.c,). Anh TEM mặt cät ngang của các pha nanotube cho thấy răng 
thay vi có hình trụ đông tâm (nghĩa là các lớp tự cuộn và khép kín lạt), 
các tube được làm từ các cuộn một lớp hay hai lớp có hình thái học dạng 
ngoän ngoèo. Các vòng xoắn ốc nhìn thấy trong ảnh có dạng vòng là 
không khép kín. Các hệ thông vân bất đối xứng ở thành chứng tỏ răng 
hầu hết các nanotube là không đối xứng theo hình tròn và có các vết lõm 
và các lỗ trên lớp. nanotube VO, ken giữa bởi điamine là các vòng nhiều 
lớp có các lõi nhỏ và lớp dày, được tạo từ các cụm gồm nhiêu lớp 
vanadium oxde (Hình 1.32d). Nhiều nanotube tạo thành từ các vật liệu 
đạng lớp có các kiểu khuyết tật khác nhau. Chúng cũng có cấu trúc đầu 
chóp khác thường. Các nanotube này có các chóp không phải lúc nào 
vòng h là hình cầu. Phạm trù nảy được. RAO \ và Nath thảo luận chỉ tiết. 


Hinh 132. a,b,c) Anh TEM của ra nanotube VO, 
d) các cụm gồm nhiều lớp vanadium oxde 


HIL4. Các tính chất và ứng dụng của nanotube vô cơ 


Tính chất và ứng dụng của nanotube vô cơ chưa được nghiên cứu một 
cách đúng mức. Cấu trúc electron của MoS› và WS; đã được nghiên cứu 
ngắn gọn và bản chất bán dẫn của các nanotube vô cơ này được xác 
nhận. Việc nghiên cứu về các tính chất quang, điện và những tính chất 
khác của nhiều loại nanotube chaleogenide là cần thiết. Điều này đặc biệt 
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đúng đối với nanotube của NbS; và các vật liệu mà đã được dự đoán là 
kim loại. nanotube NbSe; được phảt hiện có tính chất kim loại ở nhiệt độ 
thường, trở nên siêu dẫn tại nhiệt độ thấp hơn. Các tính chất điện tử và 
quang của nanotube BN chưa được nghiên cứu kỹ lưỡng. Các tính toán 
về mặt lý thuyết cho thấy rằng nanotube BN cách điện với độ rộng vùng 
câm là 5,5 eV. 

Giống như carbon nanotube, khả năng tích trữ H; của một số 
nanotube vô cơ cũng rất đáng để nghiên cứu. Các nanotube chalcogenide 
có khoảng cách Van der Waals giữa các lớp là ~6Ä là các ứng viên tiêm 
năng có khả năng tích trữ. Gần đây đã nanotube BN đã được cho thấy là 
có thể trừ một lượng H; vừa phải. nanotube BN nhiều lớp được tìm thấy 
là có sức chứa mức hắp thu H; từ 1,8 — 2,6% trọng lượng ở áp suất ~10 
MPa tại nhiệt độ phòng. Mặc dù giá trị này nhỏ hơn so với giá trị đã 
công bố của CNTS nhưng cũng cho thầy sự hữu dụng của nanotube BN 
cho các hệ thông tích trữ hydro. nanotube MoS; có thể nạp vả phóng 
điện hóa với điện dung 260 mA h g” tại nhiệt độ 20 °C, tương ứng với 
công thức Hì;¿MoS›. Khả năng tích trữ cao này được cho là do hoạt tính 
điện hóa - xúc tác mạnh của câu trúc nanô mao quản cao. Tỉnh chất này 
cỏ rất nhiễu ứng dụng trong pín năng lượng cao. 


Tính chất cơ học của nanotube BN cũng đáng đề nghiên cứu. Không 
giống như carbon nanotube, nanotube BN được dự đoán là có tính chất 
cách điện bên vững không phụ thuộc vào cầu trúc và hình thái học của 
chúng. Vị vậy, các tube BN có thể được sử dụng làm các thiết bị cách 
điện nanô cho vật liệu dân bọc ngoài như dây kim loại. Nanotube BN 
điền đầy được mong đợi có ích trong các thiết bị điện tử kích thước nanô 
và cho việc điều chế sứ cấu trúc nanô. 


Nanotube VO, ken lớp bởi alkylammonium và nanotube ken lớp bởi 
Mn đã được tiến hảnh nghiên cứu điện hóa. Các nghiên cứu vôn — ampe 
tuần hoàn trên nanotube VO, alkylammonium cho thấy một pic đơn, pic 
này được mở rộng ra bằng một đình phụ chứng tỏ sự thay thê Na bằng 
amine. Khả năng phản ứng của tọn L¡ đã được kiểm nghiệm bởi 
nanotube Mn-VO, băng cách cho phản ứng với n-butylÏithium và đã thầy 
rằng mất ~ 2 Lithium trên mỗi ion V. Nanotube Mn-VO, ken giữa bởi L¡ 
điện hóa cho thấy răng 0,5 ion Li trên mỗi nguyên tử V được ken giữa ở 
trên 2 V. Tính chất này cỏ thê có liên quan với các ứng dụng trong pin. 

CNTs đang được sử dụng làm các mũi đò AFM và việc dò được các 
cầu trúc vồ cùng nhỏ là điều hoàn toàn có thể xảy ra. WS; có thể được 
gắn vào mũi đỏ Sĩ siêu nhọn cũng bằng phương pháp tương tự. Các mũi 
này được kiểm nghiệm trong kính hiển vi AFM bằng cách chụp ảnh một 
bản sao có bẻ mặt riêng lớn, và đã quan sát thầy rắng các mũi nanotube 
W&; tạo ra chất lượng ảnh được cải tiến rõ rệt khi so sánh với ảnh tạo ra 
bởi các mũi đò S1 siêu nhọn thông thường. 
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Ưng dụng có tính thực tiễn nhất cua các nanotube chalcogenide là 
làm chất bồi trơn đặc. Các chalcogenide Mo và W được sử dụng rộng rãi 
làm chất bôi trơn đặc. Người ta đã quan sát thấy rằng các hạt nanô W§; 
rỗng có tính chất ma sát tốt hơn và làm chất bôi trơn tốt hơn so sánh với 
pha khối theo mọi phương diện (tính chịu ma sát, tính chịu mài mòn và 
thời gian sống của chất bôi trơn). Tỉnh chất ma sắt của 2H - MoS; và bột 
WS¿ có thể là do lực van der Waals yếu giữa các lớp, điều này cho phép 
các màng mỏng dễ dàng trượt lên nhau. Cơ cấu trong câu trúc nanô WS; 
có khác đôi chút và tính chất ma sát tết hơn có thể phát sinh từ ma sát lăn 
đo câu trúc nanô có đạng tròn. 

Gân đây đã điêu chế được nanotube MoS5: đầu mở bằng cách phân 
tách bột ammonium thiomolybdate đã nghiền bì trong môi trường H; — 
thiophene, và nanotube này được sử dụng làm chất xúc tác để điều chế 
metan từ CO bằng H›. CO biến đổi thành CH¡¿ xây ra tại nhiệt độ thấp 
hơn nhiều khi so sánh với các hạt MoS; đa tính thẻ, và không bị hỏng 
thậm chí sau các chu kì xúc tác liên tục trong 50 BIỜ. Điều này có ý 
nghĩa vỏ củng quan trọng trong bối canh chuyên tiêệp năng lượng CÓ› 
trên toàn cầu. 

Nanotube vô cơ đang nôi lên như là nhóm vật liệu đáng chú ý. Mặc 
dù lĩnh vực nghiên cứu này chỉ mới bắt đầu với các chalcogenide kim 
loại dạng lở, nhưng các kêt quả gần đây cho thấy rằng các chất VÔ cơ 
khác cũng có thể điều chế được dưới đạng nanotube, mà điển hình là 
oxide kim loại. Chắc chân là trong tương lai gần rất nhiêu loại nanotube 
vô cơ sẽ được tạo ra. Chúng sẽ bao gồm các nanotube kim loại cũng như 
là nanotube của các hợp chất vô cơ như MgB;, GeO; và GaSe. Trên thực 
tế các tỉnh toán về mặt lý thuết dự báo một câu trúc nanotube GaSe bên 
vững. Có thế khai thác nhiều loại vật liệu dạng lớp cho mục đích này. 


Chương 2 
SƠI NANO 


L. Giới thiệu chung 


Cầu trúc nanõ một chiều (1D) như sợi nanô, thanh nanö và đải 
nanô lả các kiêu mẫu sinh động để nghiên cứu sự phụ thuộc của tính 
chất truyền electron, tỉnh chất quang, tính chất cơ và các tính chất 
khác vào sự hạn chế về kích thước và chiều. Sợi nanô ngày càng đóng 
vai trò quan trọng làm các thành phản kết nối và các thành phần hoạt 
động trong các thiết bị kích thước nanô. Một phương điện quan trọng 
của sợi nanô liên quan đến việc tự lắp ráp của các nguyên tử riêng rẽ 
thành cầu trúc nanô 1D độc nhất này theo kiểu điều khiến được. Các 
phương pháp hỏa học ưu tú đã được tìm ra để chế tạo các cầu trúc 
nanõ không chiêu (zero-dimentional) (itnh thể nanô hoặc chấm lượng 
tử) có kích cỡ điều chỉnh được từ nhiêu loại vật liệu. Việc tổng hợp 
sợi nanô có thành phần, kích cỡ, độ tinh khiết và độ kết tỉnh điều 
chỉnh được đòi hỏi phải hiểu một cách đúng đắn vẻ các quá trình tạo 
nhân và phát triển ở phạm vi nanô. Cầu trúc nanô ID được chế tạo 
gần đây bảng công nghệ quang khắc nanô như viết bằng chùm tia điện 
tử hay viêt băng chùm ion hội tụ, tạo hình bằng đầu đò và khắc bằng 
tia X. Các phương pháp này nhìn chung là không mang lại nhiêu lợi 
nhuận và có thể nhanh chóng sản xuất với số lượng lớn cấu trúc nanỗ 
(D cho nhiều loại vật liệu. Các phương pháp hóa học tỏ ra có ưu thê 
hơn và tạo ra các phương pháp khác đê tạo ra cầu trúc nanô 1D. Đã có 
một số nghiên cứu để cập đến việc tông hợp, nghiên cứu tính chất, 
tính tự lắp ráp và các ứng dụng của sợi nanô. Đã tìm ra một số cách 
đê phát triển sợi nanô bán dẫn như phá hủy laser, lắng đọng bốc hơi 
hóa học (CVD) và phương pháp dùng khuôn. Các phương pháp phá 
hủy laser và dùng khuôn có thể chế tạo được sợi nanô với số lượng 
lớn, nhưng lại không thể điều chỉnh được thành phân, kích cỡ hay 
hướng của sợi nanô. Các phương pháp hóa học bao gồm các phương 
pháp pha hơi và dung dịch và các phương pháp tiền chất, cũng như 
các phương pháp nhiệt dung môi, thủy nhiệt và carbo hóa nhiệt. 
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II. Phương pháp tông hợp 


Một trong các phạm trù của câu trúc 1D liên quan đến sự kết tính, ở 
đó sự phát triển của một chất rắn từ pha hơi, pha lỏng hay pha răn đêu 
liên quan đến sự tạo nhân và phát triển. Khi nồng độ của các đơn nguyên 
xây dựng (các nguyên tử, ion hay phân tử) của chất rắn trở nên đậm đặc, 
chúng kết tụ lại thành các hạt nhân nhỏ hay cụm thông qua sự tạo nhân 
đông nhất. Các cụm có vai trò làm các hạt để phát triển lên thành các 
cụm lớn hơn. Đã tìm ra một số phương pháp hóa học đề tạo ra sợi nanô 
LD có đường kính được điều chính Ở các mức độ khác nhau. Các phương 
pháp này bao gôm: (1) sử dụng cầu trúc tỉnh thê học không đăng hướng 
của chất rắn để tạo điều kiện phát triển sợi nanô ID; (2) sử dụng mặt 
phân cách rắn — lỏng để giảm tính đối xứng của hạt; (3) dùng các khuôn 
(có hình thái học ID) để điều khiến sự hình thành của sợi nanô; (4) sử 
dụng phương pháp giám sát siêu bão hòa để biến đôi cách phát triển của 
hạt; (v) sử dụng các tác nhân bịt đầu (capping agent) để điều khiển về 
mặt động học tôc độ phát triển của các mặt của hạt và (6) sử dụng cách 
tự lắp rấp của cầu, trúc nanô JD. Có thê phân loại các phương pháp này 
thành: (¡) phát triển sợi nanô trong pha khí; (ii) các phương pháp nên 
dung dịch đề tạo thành sợi nanõ. 


II. Phát triển sợi nanô bằng pha khí 


Phát triển bảng pha khí thường được sử dụng đề chế tạo sợi nanô. Bắt 
đầu bằng phương pháp bay hơi đơn giản trong môi trường thích hợp đề 
tạo ra các sợi nanô nguyên tổ hoặc sợi nanô oxiđe, sau đó các phương 
pháp hơi — lỏng — răn, hơi ~ rắn và các phương pháp khác được sử dụng. 


TỊ 1.1. Phát triển hơi — lỏng — răn 


Sự phát triển của sợi nanô thông qua phản ứng pha khí liền quan đến 
quá trình hơi — lỏng ~ khí (VLS) đã được nghiên cứu mạnh mẽ. Wagner 
trong các nghiên cứu của ông về sự phát triên của các tình thể dạng SợI 
đơn tính thê lớn công bố năm 1960 đã đề xuất cơ chế phát triển thông 
qua phản ứng pha khí liên quan đến quá trình gọi là hơi ~ lỏng — rắn 
(VLS). Theo cơ chế nảy, sự phát triển tỉnh thê không đẳng hướng được 
thúc đây bởi sự hiện điện của mặt phân cách hợp kim lông~ răn. Cơ chế 
của ông được chấp nhận rộng rãi và được áp dụng để giải thích sự phát 
triển của các sợi nanô Si, Ge và các sợi nanô khác. 

Sự phát triển của sợi nanô Ge bằng cách đùng cụm Au làm dung môi tại 
nhiệt độ cao có thể giải thích dựa trên sơ đồ hai pha Ge- Au trong Hình 

2-1. Ge và Au sẽ tạo thành một hợp kim lòng khi nhiệt độ cao hơn 
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Hình 2.1.Quá trình phát triển sợi nanô Ge ( I.II,III ) 
B )sơ đô hai pha Ge-Au sự phát triển của sợi nanô Ge bằng cách dùng 
cụm Au làm dung môi 


điềm nhiệt độ Eutecti (363°C) như trong Hình 2.1 a-I. Bề mặt lỏng có 
hệ số cư trủ lớn (accommodation coefficient) và vì vậy là thường là vị trí 
lắng đọng ưu tiên của hơi Ge bay vào. Sau khi hợp kim lỏng trở nên bão 
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hòa bởi Ge, sự phát triền sợi nanô Ge bắt đầu diễn ra bằng cách kết tủa 
trên mặt phân cách răn - lỏng (Hình 2.1 a-II, a-III). Thời gian quan sát 
thực tế sự phát triển sợi nanô Ge trong kính hiển vi điện tử truyền dẫn 
(TT EM) nhiệt độ cao ¡ s//1 cho thấy một loạt các ảnh TEM phản ánh trực 
tiếp cơ chế VLS đã biết. Phương pháp VLS đã được sử dụng để chế tạo 
câu trúc ID có đường kính 1-I00 um (tính thể dạng sợi) trong những 
thập kỷ trước. Băng cách điều khiến sự tạo nhân và phát triển ta có thê 
tạo ra được các tỉnh thể đạng sợi ñanô bán đẫn (ví dụ như InAs, GaAs) 
bằng cách sử dụng epitaxy pha Hơi kim loại hữu cơ. Có một số công bố 
về sự phát triển VLS của các chất bán dẫn nguyên tố ví dụ như Š¡ và 
Ge), các chất bán dân HI-V (GaAs. InP, InAs), chất bán dẫn II-VI (ZnS, 
CdS, CdSe), các oxide (ZnØ, SiO›). Lieber và cộng sự đã phát triển và 
tối ưu hóa phương pháp VLS dựa trên phá hủy laser để tạo ra các sợi 
nanô chất bán dẫn có các thành p. Các nghiên cứu TEM cho thấy sản 
phẩm thu được sau khỉ phát triển VLS có cấu trúc giống sợi chiếm đa số 
với đường kính đồng nhất một cách đáng chú ý là 10 nm và chiều đài >] 
um. Khi biết được sơ đồ pha cân bằng ta có thê dự đoán các chất xúc tác 
và các điêu kiện phát triển cho phương pháp VLS. Bảng cách áp dụng 
phương pháp VLS, Lee và cộng sự đã tông hợp được với số lượng lớn 
sợi nanô chất bán dẫn kích cỡ đồng nhất, rất dài và tỉnh khiết cao bằng 
cách áp dụng phá hủy laser và bay hơi nhiệt bột chất bán dẫn trộn với 
kim loại hoặc chất xúc tác oxide gân khác nhau. 


- — ~=sz: 


— k~- ` -Ấ?Z5 — 


Hình 2.2. Ảnh TEM a ) sợi nanô S¡ ,b ) hình dạng của sợi Sĩ, 
c ) ảnh HREM của Si 


II. 1.2. Phát triển với sự trợ giúp của oxide 
Không g giống như cơ chế VL5 đã tồn tại trong một thời gian dài, Lee 


và cộng sự gần đây đã đê xuất một phương pháp phát triên sợi nanô mới 
gọi là phát triển sợi nanô trợ giúp băng oxide. Họ công bố việc tổng hợp 
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và nghiền cứu tính chất quang của sợi nanô GaAs thu được băng phá hủy 
laser trợ giúp băng oxide hến hợp của GaAs và Ga;O:. Sợi nanô GaAs 
có chiều đài lên tới hàng chục micromet và đường kính trong khoảng từ 
I0-120 nm, và đường kính trung binh là 60 nm. Các sợi nanô này có một 
lớp oxide mỏng bao quanh và một lõi GaAs tình thê có hướng phát triên 
(}11]. Cơ chế phát triển sợi nanô trợ giúp băng oxiđe còn được áp dụng 
cho việc chế tạo sợi nanô S¡. Sự phát triển của sợi nanô S1 được tăng lên 
nhiều khi sử dụng bột Sí có chứa SIO;. Wang và cộng sự đã tông hợp 
được sợi nanô S1 có kích cỡ đồng đều băng cách phá hủy laser bột Sí tỉnh 
khiết cao trộn lẫn với SiO;. Đã thu được một lượng lớn sợi nanô S¡ băng 
cách trộn với ty lệ 30—703⁄ SIỐ; vào bột Sĩ. SiO; đóng vai trỏ then 

chốt trong việc nâng cao khả năng hỉnh thành và phát triển của sợi nanô 
Sĩ. Trong cơ chế phát triển trợ giúp bởi oxide này, pha hơi của Si VÕ 
(x>]1) sinh ra băng bay hơi do nhiệt hoặc phá hủy laser là yếu tổ chủ 
chốt. 

Si,O(s) —> SIv(S) + SIO(S) (x>]) 
2§¡O(s) — Si(s) + SIO2x(s) 

_SợI nanô Sĩ tông hợp bảng sử dụng các hàm lượng ŠSiO; khác nhau là 
giông về mặt cầu trúc ngoại trừ một điều là các bê mặt Si-oxide bên 
ngoài của sợi nanô tông hợp tử hỗn hợp có hàm lượng SiO; cao khá thô 
ráp. Đường kính của sợi nanô đo được từ ảnh TEM trong khoảng từ 9 — 
12 nm. Hầu hết các sợi nanô đều gần như thăng. Rõ ràng là, cường độ 
của vòng nhiễu xạ Sĩ (111) lập phương có đặc điểm cầu tạo của tính thê 
Sí trong SợI nanô. Điều này chứng tỏ rằng các tình thể này trong sợi nanô 
cần có một hướng giống nhau, nghĩa là sợi nanô Sí cân có hướng phát 
triên đồng dạng. 


H1.3. Phát triên bơi — rắn 


Bên cạnh cơ chế VLS, phương pháp pha hơi — rắn (VS) cô điển để 
phát triển tỉnh thể dạng sợi cũng thu hút sự chủ ý đề phát triển vật liệu 
1D kích thước nanômet. Theo phương pháp này, pha hơi trước tiên được 
tạo ra bằng bay hơi, khử hóa học hoặc phản ứng dạng khí. Pha hơi sau đó 
được chuyên đến và ngưng tụ trên một nên. Phương pháp V§ đã được sử 
đụng để điều chế oxide, tính thê dạng sợi kim loại có đường kính 
micromet. Do vậy có thê tông hợp được câu trúc nanô ID băng phương 
pháp VS nếu có thể điều khiển được sự tạo nhân và tiếp theo là quá trình 
phát triển của nó. Bằng phương pháp VS người ta đã thử tông hợp sợi 
nanô cho các oxide của Zn, Šn, In, Cd, Mg và Ga. Seo và cộng sự đã 
tông hợp được sợi nanô gallium phosphide tỉnh thể đơn có đường kính 
trung bình 40 nm và chiều dài lên tới 300 hm bằng việc làm thăng hoa 
bột gallium phosphide đã nghiền bi. Lee và cộng sự đã tông hợp được 
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một lượng lớn sợi nanô Š1 (có đường kính ó — 28 nm, dài gần Imm) băng 
cách thăng hoa đễ đàng bột S¡O. Việc thăng hoa băng nhiệt bột SIO tạo 
ra hơi SIO, hơi này phải chịu phản ứng đị phần, sau đó được lắng đọng 
tại nhiệt độ ~930°C để tạo thành sợi nanô chứa lõi Sĩ tình thể và màng 
bọc SiO; võ định hình. Trục của sợi nanô Sỉ này gần như là dọc theo 
hướng . Phương pháp này có ưu điểm hơn phương pháp phát triển bằng 
xúc tác trợ giúp bằng laser do nó có thê tạo ra sợi nanô có độ tinh khiết 
cao mà không bị kim loại bám bân. Gần đây, Ma và cộng sự đã điêu chế 
được sợi nanô Sỉ có đường kính nhỏ (1-7 nam) bằng cách sử dụng phương 
pháp trợ giúp băng oxide nói trên. Họ đã thu được sợi nanô Sỉ có các 
mặt, bên vững liên kết với hydro sau khi khử màng bọc S¡O; băng cách 
nhúng sợi nanô này vào axit hydrofluoric. ành hiển vi quét tunen (STM) 
của sợi nanô S¡ này cho thầy hình ảnh phần giải tự động với hai loại bê 
mặt sợi nanô đỏ là bề mặt S¡ (111)-(1 x L) liên kết với hydro và bề mặt 
S1 (001)-(1 x 1) tương ứng với S1H; trên §t 11) và S¡H; trên S1 (001). 
Điều thú vị là các bề mặt sợi nanô S¡ liên kết với hydro này là bền vững 
với oxy hóa hơn bè mặt phiến Sỉ được xử lý tương tự. Đo quang phô 
quét tunen (STS) cho thấy răng vùng cám điện tử tăng lên khi đường 
kính sợi nanô Ši giảm xuống từ 1,4 eV đối với đường kính 7 nm tửi Z9 
eV đổi với đường kính 1,3 nm. Wang và cộng sự đã công bỏ việc tông 
hợp các câu trúc nanô khác như đài nanô oxide bằng cách cho bay hơi để 
đàng các bột oxide km loại thương mại ở nhiệt độ cao. 


IL1.4. Các phan ứng carbon hóa nhiệt 


Cần nhớ rằng. nhiều loại sợi nanô oxide, nitride và nguyên tô có thể 
được tổng hợp bảng các phản ứng carbo hóa nhiệt. Ví dụ như, carbon 
(than hoạt tính hoặc carbon nanotube) hỗn hợp với một oxide tạo ra các 
chất oxide hoặc hơi oxide hóa trị thấp (suboxiđe vapor), các chất này 
phân ứng với các chất phản ứng khác (O;, N; hay NH;) đề tạo ra SỢI 
nanô mong muốn. Vì vậy, sợi nanô GaN được tạo ra bằng cách đốt nóng 
hỗn hợp của Ga;O; và carbon trong N; hoặc NH¡. Sợi nanô silicon cũng 
có thê được tạo ra băng cách đốt SiO; với carbon trong môi trường khí 
thích hợp. 

Yang và cộng sự đã công bố việc tổng hợp các sợi nanô MgO, AlzO¿, 
ZnO, SnO; bằng phương pháp khử carbon hóa nhiệt. Gundiah và cộng sự 
đã dùng phương pháp pha hơi gián tiếp thông qua quá trình khử carbo 
hóa nhiệt để tông hợp sợi nanô silicon carbiđe, silicon oxynitride vả 
silicon nitride. Phương pháp đơn giản nhật để thu được sợi nanô @-SiC 
đó là đốt nóng gel silic với than hoạt tính ở nhiệt độ 1360°C trong H; 
hoặc NH; (Hinh 2 3 ). 


Hình 2.3. a ) Anh SEM, b ) ảnh TEM, c ) ảnh HREM của sợi nanô 0-SiC 


Nếu tiền hành khi có hạt sắt xúc tác thì phản ứng tương tự tại nhiệt độ 
I200”C sẽ tạo ra sợi nanô œ-Si:N¿ và sợi nanô Si:N:O ở nhiệt độ I 100°C. 
Phương pháp khác đẻ tạo ra sợi nanô Si:N; đó là đốt MWNTs với gel 
silie ở nhiệt độ 1360°C trong môi trường NH:. Khi cỏ thêm các hạt sắt 
xúc tác, phương pháp thu được sợi nanô Si;N; dưới dạng tính khiết. Sự 
tạo thành carbide diễn ra theo hai bước (bước I và bước II được trình bày 
dưới đây), ban đầu carbon khử SiO› thành oxit silieon hóa trị thấp dễ bay 
hơi và sau đó tạo thành carbide. 

S¡O› + € — S¡O + CO (1) 
SiO + 2C — SiC + CO (2) 

Do vậy, bằng cách dùng nguồn carbon thích hợp với gel silic trong 
điều kiện carbo hóa nhiệt ta có thê thu được sợi nanô nitride hoặc sợi 
nanô carbide. Băng carbon nanotube phản ứng diễn ra theo một bước 
(bước lII dưới đây) đẻ tạo ra sợi nanô Si:N:: 

3 SIO; +6C +4NH;: —> SN; + 6H; + 6 CO (II) 

Vai trò của hạt sắt xúc tác trong các phản ứng ở trên là thúc đây sự 
khử oxy từ silic. Oxide sắt tạo ra trong các phản ứng này có thể dễ dàng 
trở lại dạng kim loại trong môi trường khí khử. Tương tự như vậy, ngoài 
sợi nanô Gundiah và cộng sự đã tiến hảnh chuyên tiếp bột GazO; thành 
các phiên nanô vả dải nanô trong các điều kiện carbo hóa nhiệt. Họ đã 
điều chế được nhiều cấu trúc nanö B-Ga:O; khác nhau bằng cách tiến 
hành phản ứng của gallium oxide với than hoạt: tính và carbon nanotube 
(Hình 2 .#a và b). Tốc độ dòng của khí Ar quyết định hình thái học của 
cầu trúc nanô thu được: chủ yếu thu được sợi nanô mỏng khi tốc độ dòng 
argon nhanh trong khi đó tốc độ dòng argon rất chậm thì chủ yếu thu 
được dải nanô Ga;O;. Phản ứng của bột GazO; với than hoạt tính chủ yếu 
tạo ra các phiến nanô và thanh nanô. Các phương pháp sử dụng trong 
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nghiên cửu này là rất đáng chú ý do chúng tạo ra sợi nanô và đải nanô 
với hiệu suất cao. ảnh HREM trong Hinh 3.4c cho thấy rằng các sợi nanô 
Ga;O: này là đơn tỉnh thể có hướng phái triển vuông góc với mặt (102). 
Deepak và cộng sự đã điều chế được sợi nanô gallium nitride bằng cách 
sử dụng một số phương pháp trong đó có sử dụng các khuôn carbon 
nanotube hay hạt kim loại xúc tác Fe N 1). Các nanotube GaN nảy là đơn 
tỉnh thể, có cấu trúc vuazite, và có bề mặt riêng lớn với chiều dài lên tới 
phạm vi micron. 


Hinh 24: a,b ) ảnh TEM của câu trúc nanô 0-Ga;Oa 
c, ảnh HREM cấu trúc tinh thể nanô 0-Gaz;Oa 


kIL2. Các phương pháp khác trong pha khí 


Chen và cộng sự đã công bố việc tông hợp các loại sợi nanô chất bán 
dẫn của các hệ silicide kim loại. Trong quá trình điều chế, họ cho một 
lượng đơn lớp phụ Er lắng đọng trên Sỉ (001) phản ứng với đế đẻ tạo ra 
sợi nanô epitaxy của ErSi; tỉnh thể. Sợi nanô ErSis đã lăng đọng có chiều 
cao <l nm, độ rộng vài nanômet, có chiều dài tới micron, thắng về mặt 
tỉnh thẻ với hướng Š¡ <] I0>. Lauhon và cộng sự đã phát triên các dị cấu 
trúc sợi nanô một lõi - nhiều vỏ và cấu trúc một lõi - một vỏ băng 
phương pháp lắng đọng bay hơi hóa học (CVD) có thẻ điều chỉnh được 
thành phân câu trúc. Băng cách dùng phương pháp này, các sợi nanô 
được phát triển bằng cách tích tụ dần dần các vỏ mỏng và đồng nhất 
xung quanh một cụm các nguyên tử vàng có kích cỡ nanômet (Hình 2.5). 
Các dây nanô có các vỏ silicon pha tạp với boron bao quanh silicon bên 
trong, cũng như là silicon bao phủ xung quanh một lõi oxide siltcon. Các 
sợi nanô này có đường kính chỉ Š0 nm và chứa lõi germanium được bọc 
bởi vỏ sHicon. 
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Hinh 2.5; Chế tạo dây nano( core-shell) bằng phương pháp (CVD) ảnh 
TEM của sản phẩm; b) S¡i-Si nanowires ,c) Ge-S¡ nanoweires, 
d) Sưp-S¡ core-shell 
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HH3. Phương pháp dung dịch chế tạo sợi nanô 


Cách tông hợp sợi nanô này là áp dụng sự phát triển dị hưởng được 
điều khiến bởi câu trúc tính thể học của một chất răn; hoặc hạn chế và 
điêu chỉnh bằng khuôn; hoặc điều khiển về mặt động học bằng sự siêu 
bão hòa; hoặc băng cách sử dụng các cấu tử khống chế thích hợp. 


IIL3.1. Chế tạo cấu trúc tỉnh thê dị hướng cao bằng các phương pháp 
không dùng khuôn 


Rất nhiều chất rắn như polysulphur nitride (SN), phát triển thành cầu 
trúc nanõ ID và cách phát triển này được xác định bởi liên kết dị hướng 
cao trong cầu trúc tỉnh thể học. Các chất khác như selenium, tellurium và 
molybdenum chalcogenide cũng dễ dàng thu được dưới dạng sợi nanô do 
liên kết dị hướng, điều này khiến sự kết tỉnh diễn ra dọc theo trục c, tạo 
điều kiện cho liên kết cộng hóa trị mạnh hơn lần át lực van der Waals 
tương đối yếu giữa các mạch. Molybdenum chalcogenide với công thức 
hóa học chung là M;Mo,X;, (M = LI, Na: X = Te, Se) có các mạch tuyến 
tính sáu cạnh xếp chặt khít có công thức là Mo,X,. Khi phân tán trong 
dung môi phân cực cao như dimethylsulfoxide hay N-methylformamide, 
chúng chủ yếu tôn tại dưới dạng mạch có đường kính ~2 nm. 
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Hình 2.6. a) Cấu trúc mạng tinh thể của Se, b) ảnh SEM của t-Se 
nanoweires c©) ảnh TEM của Se nanoweires d) ảnh TEM của Ag2Se 
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Một số mạch có thể kết tụ lại thành các bó hay các thớ với mặt cắt 
ngang có đường kính ~l m và chiêu đài lên tới ~[ m. Yang và cộng sự 
đã nghiên cứu cách tự tổ chức của các dây phần tử này (LiạMo,Se;) 
thành các bó khi có các chát hoạt động bề mặt hữu cơ có điện tích trái 
dâu. Băng cách thay đổi chiều dài của phân tử chát hoạt động bẻ mặt, 
khoảng cách giữa các sợi nanô vô cơ này có thể thay đổi trong phạm vị 
2- 4 am. XIa và cộng sự đã tông hợp dạng huyền phù/ phân tán chất keo 
hình cầu của selen vô định hình (a-) có đường kinh ~300 nm bằng cách 
cho đòng axit selenious và hydrazine chảy ngược nhau ở nhiệt độ cao. 
Sau khi làm lạnh huyện phủ ở nhiệt độ phòng một lượng nhỏ selen phân 
tán trong dung địch sẽ kết tủa thành các tinh thể nanô của Se tam giác (- 
Se). Trong khi hóa già dạng phân tán này trong bóng tối, a-Se sẽ phân 
tán chậm trong dung dịch và sau đó sẽ kết tinh rất chậm trên hạt /-Se. 
Bản chất đị hưởng bên trone của khối câu thành /-Se, các mạch dạng 
xoắn của nguyên tử Se (Hình 2.6 a) đưới _ dạng tam giác lắp ráp (kết tinh) 
thành các sợi nanô 7-Se (Hình 2.6b). Mỗi sợi nanô là một đơn tính thê, 
như trong ảnh TEM phân giải cao (Hình 2.6c) ghi được tại viễn của một 
sợi nanô, cho thây khoáng cách giữa các vân giao thơa là 0,16 nm, phù 
hợp với khoảng cách giữa các mặt phăng mạng {003}. Mẫu nhiễu xạ 
điện từ (ED) thu được từ phần giữa của các sợi nanô riêng rẽ chứng tỏ 
răng hướng phát triển của (hình nhỏ trong Hình 2.6c) là dọc theo trục 
<001>. Cách giải thích hợp ly cho sự hình thành của sợi nanỗ Še hay Te 
đó là các mạch dạng xoắn (sơ đô trong Hình 2.6a) có thể đễ dàng kết hợp 
thành các mạng sáu cạnh thông qua tương tác van der Waals. Các 
phương pháp điều khiên không đùng khuôn này có thể áp dụng, cho các 
chất răn khác mà cầu trúc tỉnh thể học của chủng có dạng khối cầu thành 
dạng mạch. Một số các ví dụ tiêu biểu khác đó là SbSI, vật liệu sắt điện 
và quang điện từ; K;ƒPt(CN)„], chất bán dẫn vùng cảm hẹp, kết tỉnh dưới 
đạng tỉnh thẻ đạng sợi. 


II 3.2. Tóng hợp sử dụng khuôn 


Tổng hợp điều chỉnh bằng khuôn là một phương pháp thuận tiện và 
linh hoạt đề tạo ra cầu trúc ID. Theo phương pháp này, khuôn có chức 
năng đơn giản như là một giàn đỡ tương phản với các vật liệu khác có 
hình thái học giống nhau được tông hợp. Nói cách khác, các vật liệu tạo 
thành ím vu được tạo hình thành cầu trúc nanô có hình thái học bù trừ 
với hình dạng của khuôn. Các khuôn này có thể là các rãnh kích thước 
nanô bên trong vật liệu mao quản trung gian hay alumina mao quản và 
màng polyearbonate. Các khuôn này được điền đầy băng cách (¡) dùng 
phương pháp dung dịch hay (I1) dùng phương pháp sol-gel hay (1n) ấp 
đụng phương pháp điện hóa để tạo ra sợi nanô ID. Các sợi nanô đã tạo ra 
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Hình 2.7. a)Ảnh TEM của In230 nanoweires, b) In 230/AAM 
c) In 230 nanoweires 
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có thể được lấy ra khỏi khuôn bằng cách loại bỏ có chọn lọc khuôn chủ. 
Khác với màng polymer, mảng AAO mao quản chứa các mạng mao 
quản hình trụ 2D sắp xếp dạng sáu cạnh có kích cỡ đồng nhất được tông 
hợp bằng cách xử lý anode các lá nhôm trong môi trường axit (Hình 
2.7a). Rất nhiêu vật liệu đã được tông hợp dưới đạng sợi nanõ bằng cách 
sử dụng các màng nhôm anode mao quản (AAM) trong quá trình tạo 
khuôn, bao gồm nhiều loại vật liệu vô cơ như Au, Aøg. Pt, T¡ƠO;, MnO;, 
ZnO, SnO;, các polymer dân điện như: polypyrrole, poly(3- 
methylthiophene), và polyaniline và các nanotube. Hình 2.7b là là các 
SỢI nanô có trật tự sắp xếp đồng nhất trong các rãnh nanô của AAM trật 
tự sáu cạnh bằng cách oxy hóa mạng sợi nanô In đã kết tủa điện phân 
trong các rãnh nanô của AAM. Hình 2.7c là ảnh TEM của sợi nanô InyO› 
sau khi khử AAM khỏi mẫu InOv/AAM bằng cách hòa tan AAM trong 
dung dịch NaOH sau đó rửa nhiều lần với nước cất. Ngoài mảng alumina 
và polymer, với diện tích bề mặt lớn và kích cỡ mao quản đồng nhất, vật 
liệu silic mao quản trung gian (MCM- 4l hay SBA-15) đã được sử dụng 
làm khuôn thành công đẻ tông hợp sợi nanô polymer và sợi nanô võ cơ. 
Sợi nanê Ág có đường kính đồng nhất từ 5- & nm và bề mặt riêng lớn 
giữa 100 và 1000 đã được tông hợp bằng tâm đụng dịch AgNO; vào 
khuôn SBA- 1Š hay MCM- #1 sau đó tiền hành nhiệt phân. Tương tự sợi 
nanô Ge đã được tông hợp thành công trong rãnh trung gian MCM- 4l. 
I 


Surfactant 
I—¬›Olccttles 


Hinh 2.8. Cầu trúc pha trung gian tự lắp ráp tử các 
chát hoạt động bề mặt 


Cấu trúc pha trung gian tự lắp ráp từ các chất hoạt động bê mặt (Hình 
2.8) tạo ra các loại khuôn linh hoạt và hữu dụng đê tạo ra cầu trúc nanô 
ID với số lượng lớn. Chúng ta biết rằng các phân tử chất hoạt động bề 
mặt nòng độ miken ngưỡng sắp xếp ngẫu nhiên thành các miken , dạng 
thanh. Có thể dùng trực tiếp câu trúc dị hướng này làm khuôn mềm để 
thúc đây thanh nanô được tạo thành khi đi với một phản ứng hóa học hay 
điện hóa thích hợp. Chất hoạt động bề mặt này cần phải được loại bỏ có 
lựa chọn để thu được các mẫu thanh nanô và sợi nanô tương đối tỉnh 
khiết. Dựa trên nguyên tắc này, các sợi nanô CuS, CuSe, CdS, CdSe, 
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ZnS và ZnSe đã được phát triển có chọn lọc bảng cách dùng các chất 
hoạt động bẻ mặt như Na-AOT hay Triton X với nông độ đã biết. 
Ủ 


Hình 2.9. a) Ảnh TEM của cáp nano Ag nanoweires, vỏ SiO2 
b) Anh TEM của nanotub Ag/Sio2 


Tự sợi nanô có thể được sử dụng làm khuôn đề tạo thành sợi nanô của 
các vật liệu khác. Khuôn này có thê được phủ lên trên sợi nanô (phương 
pháp vật lý) tạo thành cáp nanô đồng trục, hoặc có thê phản ứng với sợi 
nanô đề tạo thành một vật liệu mới. Theo phương pháp vật lý (phủ dung 
dịch hay sol- gel), bề mặt của sợi nanô có thể được phủ trực tiếp bằng 
các vỏ bảo vệ làm từ một vật liệu khác để tạo thành cáp nanô đồng trục. 
Sau đó phân tán sợi nanô ban đầu cỏ thể tạo thành nanotube của vật liệu 
phủ bên trên. Phương pháp phủ sol- gel là phương pháp chung để tổng 
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hợp cáp nanô đồng trục có chứa các lõi kim loại dẫn điện và vỏ cách 
điện. Bê dày của vỏ S¡O; có thê điều chỉnh trong phạm vi 2-100 nm bằng 
cách thay đôi nồng độ của tiền chất và thời gian lắng đọng. Hình 2.9a là 
ảnh TEM của một mâu cáp đông trục tiêu biểu, lõi Ag trong vỏ SiO; thu 
được bảng cách phủ silic dần xuất từ tiền chất sol- gel lên trên sợi nanô 
Ag. Việc loại bỏ chọn lọc lõi bạc băng cách hòa tan trong ammonia tạo 
ra một tube silic như trong Hình 2.9b. Sợi nanô đơn tình thê Ag8›Se (tứ 
diện) có đường kính nhỏ hơn 40 nm đã được tông hợp thành công thông 
qua một phản ứng kiểu topotactic mới trong đó khuôn sợi nanô đơn tỉnh 
thê /-Se phản ứng với dung dịch AgNO; ở nhiệt độ phòng. Ảnh TEM 
phân giải cao (Hình 2.6d) chụp cạnh của một sợi nanô riêng rẽ (so sánh 
với Hình 2.6c) trên thực tế cho thây sợi nanô Se biến đổi hoàn toàn thành 
Sợi nanô Aø›Se đơn.tinh thẻ tứ điện. Khoảng cách giữa các vân là 0,25 
nm tương ứng với khoảng cách giữa các mặt phăng, chứng tỏ hướng phát 
triển của sợi nanô này là <100>. Khi đường kính sợi nanô lớn hơn 40 nm 
thì cấu trúc hệ thoi này trở nên bên vững hơn. Tuy nhiên, trong một số 
trường hợp khác phương pháp này tạo ra các sản phẩm có tính chất đa 
tinh thê. 


Hình2.10. a) Anh TEM của Âu nanoweires, 
b) Anh HRTEM của Âu nanoweires 
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Phương pháp điêu khiên bằng khuôn để tông hợp thanh nanô kim loại 
phủ carbon và các vật liệu khác đã được công bế trong các nghiên cứu. 
Băng phương pháp bay hơi hỗ quang, Demoncy và cộng sự đã cho thấy 
vai trò của sulfur cùng với các kim loại chuyên tiếp trong việc tạo thành 
MWNTTs độn kim loại. Các nhà khoa học đã công bó băng phương pháp 
điện phân đã tạo ra sợi nanô Sn- Pb bọc ngoài băng carbon có đường 
kính trong khoáng 40 — 90 nm. Sloan và cộng sự đã tìm ra răng SNWTs 
có thê được điền đây tới 50% băng bạc bằng cách dùng các hệ eutecti 
AgCI- AgBr và KC]I- UC], để tạo ra sợi nanô, Govindara) và cộng sự đã 
chứng minh rằng. nhiêu loại sợi nanô kim loại có đường kinh ]- 1,4 nm 
có thể đễ dàng tổng hợp được bằng cách điển đầy SWNTs đã mở đầu 
băng xử lý axit. Sợi nanô Au, Pt, Pđ và Ag đã được tông hợp bằng cách 
sử dụng các phản ứng trong tube đóng cũng như là các phương pháp 
dung dịch. Ngoài ra, đã quan sát thấy sự kết hợp của các lớp kim loại 
mỏng trrong khoảng cách giữa các tube của bó SWNT. Hình 2.10a là ảnh 
TEM cho thấy sự có mặt của một lượng lớn các sợi nanô vàng thu được 
từ phản ứng trong tube đóng, Ảnh nảy cũng cho thấy sự điện đây của các 
bó SWNT. Chiều dài của sợi nanô vàng trong khoảng 15- 70 nm với 
đường kính trong khoảng h 1,4 nm 


Tuy nhiên trong một số sợi nanô, kim loại lại là đơn tỉnh thể như ảnh 
HREM cho thấy trong Hình 2.L0b. Ảnh này cho thấy cấu trúc mạng, của 
vàng có khoảng cách là ~0,23 nm, tương ứng với mặt (I1). Khối kết tụ 
của Au đa tỉnh thê bị biến đổi thành dạng đmm tình thê sau khi ủ nhiệt. 
Sợi nanô Au bị phân tích thành hạt nanô băng phá hủy chùm electron ở 
nhiệt độ 300-350°C. Phố hấp phụ electron cùa sợi nanô phân tán trong 
ethanol cho thấy các dải hấp phụ plasmon ngang đọc, với sự dịch chuyên 
dọc về phía bước sóng dài khi bê mặt riêng lớn như Limk và cộng sự đã 
dự đoán. Đã tạo được sợi nanô bismuth có đường kính 1 nm bảng cách 
điên đây SWNTSs trong khi bay hơi hồ quang hoặc bằng phương pháp 
đung dịch. Điều đáng chú ý là, băng cách sử dụng các khuôn oxide 
aluminum anode (AAO) và lắng đọng bay hơi hóa học kịm loại hữu cơ 
(MOCVD), đã tạo ra được sợi nanô nickel có đường kính 4 nm bên trong 
carbon nanotube. Tuy nhiên, do đường kính của khuôn ÁAO quy định 
đường kính của sợi nanô nên rất khó có thể điều chỉnh đường kính sợi 
nanô xuống l nm. SWNTs có cỡ phân bố hẹp dường như có lợi thế để 
dùng làm khuôn lý tưởng. 


l).3.3. Phương pháp dung dịch — lỏng ~ rắn 
Buhro và cộng sự đã đưa ra một phương pháp dung địch — lỏng — rắn 


(SLS) có nhiệt độ thấp để tổng hợn sợi nanô kết tính cao của các chất 
bán dẫn III-V. Theo một phương pháp điện hình, một kim loại (ví dụ như 
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In, Šn, BI) có điểm nóng chảy thấp được sử dụng làm chất Xúc tác, và 
chất liệu mong muốn được tạo ra bảng cách phân tích các tiền chất kim 
loại hữu cơ. Họ đã phát triển các tỉnh thể đạng sợi nanô InP, InAs, GaAs 
băng các phản ứng pha dung dịch ở nhiệt độ thấp (<203 °C). 


NịM + EH; Giọt nóng chảy 


SơI nano 


43RH 


Dung dịch Chấtlỏng Chất rắn 


Hình 2.11. Miêu tả sự phát triển của sợi nanô hay tỉnh thể dạng sợi 
thông qua phương pháp dung dịch — lỏng — răn 


Sơ đỗ trong H ¡nh 2.1l miêu tả sự phát triển của sợi nanô hay tinh thê 
dạng sợi thông qua phương pháp dung dịch — lòng — răn (SLS). Sản 
phẩm về cơ bản là tinh thê dạng sợi đơn tỉnh thể hay các sợi nhỏ có kích 
thước l0 — 150 nm và dài tới vải mieromet. Một phương pháp tông hợp ở 
nhiệt độ thấp tương tự đã được áp dụng để phát triển băng xúc tác các sợi 
mdium nitride từ các tính chất azido-indium. Sợi InP kết tính cao có 
đường kính 10- 100 nm và chiêu dài 50- 1000 nm đã được tạo ra bằng 
phân tích nhóm methanol (tert-Bu;In[z-P(SIMea);}}; trong dung môi 
thơm tại nhiệt độ 11 1-203°C. Yêu tổ chính của quá trình tổng hợp này là 
phân tích tiền chất kim loại hữu cơ được tiếp tục qua một loạt chất trung 
gian riếng rẽ và đã được nghiên cứu (tính chất đầy đủ đề tạo ra phức chất 
[tert-Bu;In(+-PH;)]a. Phức chất này sau đỏ bị khử alkane để tạo ra các 
khối cầu thành: các mảnh (InP),. Các mảnh này hòa tan dạng phân tán 
của indium nóng chảy, và tái kết tỉnh thành các sợi InP., 

Korgel và cộng sự bằng phương pháp dung địch — lỏng — rắn siêu tới 
hạn (supercritical fuid — liqutd — solid) đã tạo ra một lượng lớn sợi nanô 
silicon (Sỉ) và germanium (Ge) không khuyết tật có đường kính gần như 
đồng nhất trong khoảng từ 40-50 Ả đối với Si và từ 50 - 300 Á đối với 
Ge và có chiều dài vài micromet. Họ đã sử dụng các tinh thể nanô vàng 
(Au) bọc bằng thiol ankane đơn phân tán trong dung môi để điều khiển 
sợi nanô Š¡ có kích cỡ đường kính hẹp mọc lên. Tỉnh thê nanô Au ổn 
định không gian được phân tán trong hexane siêu tới hạn với tiên chất 
- silicon, diphenysilane ở nhiệt độ 500°C và áp suất 270 bar. Tại nhiệt độ 
này điphenylsilane phân tích thành các nguyên tử S1 và các nguyên tử 
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này hòa tan vào các tỉnh thể nanô Au ốn định không gian cho đến khi đạt 
siêu bão hòa, tại điểm này chủng bị đây ra khỏi hạt tạo thành sợi thang 
nanô mỏng. Môi trường đung dịch siêu tới hạn này tạo ra nhiệt độ cao đê 
thúc đầy sự kết tính Sỉ. 

Ngoài các phương pháp dung dịch này để tông hợp sợi nanô chất bán 
dẫn ïII-V và sợi nanô nguyên †ố, gần đây người ta đã công bố rằng bằng 
cách nghiền cứu những khả năng bao bọc có chọn lọc của các chât hoạt 
động bẻ mặt hỗn hợp có thể có nhiều cách tông hợp tỉnh thể nanô chất 
bán dẫn II- TV đã biết cho đến “tông hợp thanh nanô chất bán dẫn, một 
đạng đặc biệt của sợi nanô có bẻ mặt riêng tương đối hẹp. Xia và cộng sự 
đã sử dụng phương pháp polyol để tạo ra sợi nanô Àg bằng cách khử 
nitrate bạc băng cethylene glyeol khi có mặt polyvinyl pyrrolidone (PVP). 
Điểm mẫu chốt để tạo thành cấu trúc nanô ID đó là sử dụng PVP làm 
cấu tử gắn kết cho quả trình polymer hóa trong giai đoạn tạo mâm. 
Nitrate bạc khử hoàn nguyên khi có mặt một loại hạt (hạt nanô Ag hoặc 
P†) để tạo thành hạt nanô bạc với hai phương thức cỡ phân bố được tạo ra 
thông qua các quá trình tạo nhân đồng nhất và không đồng nhất. Thanh 
nanô Àg mọc lên trên cơ sở các hạt nanô Ag nhỏ dười sự điều khiển của 
cầu tử găn kết (PVP). Khi có PVP, hầu hết các hạt nanô bạc có thê bị hạn 
chế và được hướng mọc thành sợi nanô có đường kính đồng nhất. Các 
sợi nanô này có cầu trủc FCC với đường kính trung binh ~40 nm. 


IỊ.3.4. Tông hợp nhiệt - dung môi 


Phương pháp nhiệt dung môi đã được nghiên cứu kỹ lưỡng như là 
một phương pháp dung dịch có thể dùng để chế tạo sợi nanô và thanh 
nanô chất bán dẫn. Theo phương pháp này, một dung môi được trộn lẫn 
VỚI Các tiên chất kim loại nhất định và các chất tạo khuôn hay điều chỉnh 
sự phát triển tỉnh thế như amine. Hỗn hợp dung dịch nảy sau đó được 
đưa vào autoclave (bình áp suật) được giữ Ở nhiệt độ vả áp suất tương 
đối cao đẻ thực hiện quá trình sắp xếp và mọc tỉnh thê. Phương pháp này 
được xem là khá linh hoạt và đã được chứng minh là có thê chế tạo ra 
nhiều thanh nanô và sợi nanô chất bản dẫn tỉnh thể khác nhau. Xia và 
cộng sự đã tìm ra một phương pháp pha dung địch băng cách cho axit 
selenious và hydrazine dự chảy ngược nhau để tổng hợp sợi nanô 
selưnium đồng nhất có chiều ngang có thể điều chỉnh được trong khoảng 
10-30 nm và chiều dài lên tới hàng trăm micromet. 


II Điều chỉnh quá trình phát triển 
Một khó khăn đối với tổng hợp hóa học đó là làm thế nào để điêu 


chỉnh một cách hợp lý quá trình sắp xếp cầu trúc nanô để kích cỡ, kích 
thước, mặt phần cách và các siêu câu trúc 2- Ð và 3- D thu được có thể 
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chế tạo theo chức năng mong muốn. Nhiều tính chất vật lý và nhiệt động 
học phụ thuộc vào đường kính. Yang và cộng sự đã sử dụng các cụm Au 
đơn phân tán có kích cỡ 15,3; 20; 25; 29 và 52 nm và đã thu được các sợi 
nanô có kích cỡ lần lượt từ 23 đến 57 nm. 

Việc điều khiến hướng phát triển là rất quan trọng cho các ứng dụng 
của sợi nanô. Băng cách áp dụng phương pháp phát triên tinh thể epitaxi 
thông thường cho quá trình VLS, một phương pháp epitaxi hơi — lỏng — 
răn mới đã được phát triển để tông hợp mạng sợi nanô điều khiển được. 
Nhìn chung sợi nanô được mọc theo những hướng tỉnh thể nhất định. Ví 
đụ như, sợi nanô §¡ thường mọc dọc theo hướng <I1†>. Do vậy, nếu 
phiền S¡ (11 |) được sử dụng làm để thì sợi nanô Sì sẽ mọc theo kiểu 
epitaxi và thăng đứng với đề. Tương tự sợi nanô ZnO thường mọc dọc 
theo hưởng <00†>. 

Từ cơ chế mọc sợi nanô VLS ta thấy răng các vị trí của sợi nanô có 
thể điều chỉnh được bằng các vị trí ban đầu của các cụm Au hay màng 
mỏng Au. Bằng cách tạo được các mẫu Au mong muốn bảng phương 
pháp quang khắc ta có thể làm các sợi nanô ZnO mọc theo đúng mâu đã 
thiết kế do các sợi nanô này chỉ mọc thắng đứng ở diện tích được phủ 
bằng Au và tạo thành các mạng sợi nanô ZnO mong muốn. Tương tự 
như vậy đã tạo được một mạng lưới sợi nanô có các sợi nanô riêng rẽ 
được xếp đặt chính xác trên để có câu hình mong muốn bằng cách thức 
tạo mẫu bê mặt. 

Sự kết hợp các khối cấu thành sợi nanô vào trong mạng chức năng 
phức hợp theo cách có thể dự đoán và điều khiển được vẫn là một thách 
thức lớn đối với khoa học. Trong một phương pháp ra đời từ rất sớm 
người ta sử dụng phương pháp điêu khiến mọc trực tiếp một giai đoạn. 
Một phương pháp khác là đưa các khôi cầu thành sợi nanô vào cấu trúc 
chức năng đê phát triển khối lắp ráp có trật tự phù hợp. Kính hiển vi lực 
nguyên tử được dùng để đặt các nanotube theo hình đạng mong muốn. 
Bằng việc sử dụng một huyền phù/ dung dịch chứa các sợi nanô điển đầy 
vào các kênh dẫn micro (được tạo thành giữa khuôn miero poly 
(dimethylsiloxane). (PDMS) và để S¡ phăng, sau đó làm bay hơi dung 
mồi ta thu được mẫu bẻ mặt chứa các sợi nanô sắp xếp theo trật tự. Duan 
đã phân tán sợi nanô ŠS¡ và ÍnP vào giữa mạng điện cực kim loại (đã được 
vi chế tạo) và sau đó áp đặt một điện trường và thu được các sợi nanô Sĩ 
và InP sắp xếp có trật tự. Kim đã áp dụng phương pháp Langmuir- 
Blodgett để sắp xếp các sợi nanô một cách có trật tự ở mật độ cao. 


IV. Tính chất của sợi nanô 


$o sánh với kim loại khôi, vật liệu thang nanô thấp chiều với diện tích 
bề mặt lớn và hiệu ứng hạn chê lượng tử có các tính chât điện, quang, 
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hóa và nhiệt nỗi bật. Korgel và cộng sự cho thấy rằng giới hạn hấp thu 
của sợi nanô Si là dịch chuyên máu xanh mạnh khỏi dải phố là I,I eV. 
Họ cũng quan sát thấy tính chất hấp thụ phổ riêng rẽ mạnh và khả năng 
phát sáng quang hóa mép phố (band edge) tương đối mạnh. Họ cho rằng 
tỉnh chất này là do hiệu ứng kìm giữ lượng tử cũng như sự định hướng 
mạng của sợi nanô. Lieber và cộng sự đã nghiên cứu các tính chất PL 
nên tảng của các sợi nanô indium phosphide riêng rẽ. Các phép đo nhạy 
phần cực cho thấy tính đị hướng đáng chủ ý trong cường độ PL ghi được 
song song và vuông góc với trục dài của sợi nanô. Tính dị hướng này 
đáng chú ý này được áp dụng đề tạo ra bộ tách sóng quang thang nanô 
nhạy phân cực và rất hữu dụng trong rơle quang, máy tách sóng phân 
giải cao và mạch quang tô hợp. 

Huang và cộng sự đã chứng mình sợi nanô ZnO tạo ra tia lase cực tím 
ở nhiệt độ phòng. Hoạt động tạo tia laser quan sát được trong mạng sỢi 
nanô này không cần đến bất cứ gương VI chế tạo nào chứng tò mạng sợi 
nanô đơn tính thê có mặt này trên thực tế có thê hoạt động như là các hốc 
cộng hưởng tự nhiên. Sự tạo tia laser bằng sợi nanô này đã được xác 
nhận thêm bằng việc nghiên cứu tính chất quang của sợi nanô ZnO đơn 
băng kính hiển vi quét trường gần (N SOM),. Sợi nanô chất bán dẫn gần 
đây đã được dùng làm khối câu thành đề lắp ráp nhiều loại thiết bị nanô 
như FETSs, diode p-n, transitor tiếp xúc mặt lưỡng cực, bộ biến đôi bỗ 
sung. Nanotube và sợi nanô có mũi nhọn là vật liệu hứa hẹn cho các ứng 
dụng làm các thiết bị phát xạ trường cathode lạnh. Tính chất phát xạ 
trường của cà hai sợi nanô B-SiC và Sĩ đã được nghiên cứu băng phép đo 
điện áp dòng và phương trình Fowler-Northeim, Các sợi nanô Šì và S¡C 
này có tính phát xạ trường mạnh có trường mở tương ứng là 1Š và 20 V 
um” với mật độ dòng là 0,01 mA cm, giả trị này có thể so sánh với các 
giá trị của các nguôn phát xa trường như kim cương và carbon nanotube. 


10. 


Tài liệu tham khảo 


Charles P., Poole ]. Frank J. Owens, Introduction to 
Nanotechnology, \Wiley-Interscience, 2003. 


C. Jefrey Brmnker, SOL —~ GEL SCIENCE, 7e 
physics and Chemistry oƒ Sol — Gel Processing, Wliley 
VCH., 2001. 


C.N.R. Rao, À Miller, A.K.Cheethan, The Chemistry 
oíầ Nanomaterials, Synthesls, properties and 
applicattons, Vol. 1, Vol. 2, Wiley- CVH Verlag GmbH, 
2004. 


Jong Hee Park, T. S5. Sudarshan, Chemical Vapor 
Deposifion, A.S.M. International, 2001. 


Kennch J. Klabunde Nanoscale Materials ín 
Chemistry, W¡ley Interscience, 2001. 


Marte-Isabelle Baraton, Synthesis, Functionalization 
and Surface Treamen( of Nanoparticles, Americal 
ScIentifiic Publhishers, 2003. 


Hari Singh Nalwa, Handbook of Organic — Inorganic 
Hybrid Material and Nanocomposites, Ámerican 
ScIentific Publishers, Vol. I, VoL2, 2004. 


Vincent Rotello, Nanoparticles, Building Blocks for 
Nanotechnology, Kluwer Academic, 2004 


Jin Zhang Zhong Lin Wang, Self-Assembled 
Nanostructures, Kluwer Academic, 2003 


BingZhou, Sophie Hermans, Nanotechnology im 
Catalysis, Vol.I, Vol.2, Kluwer Academic 2004. 


462 


II. 


12. 


13. 


14. 


15. 


Ló. 


17. 


I8. 


19. 


Nguyễn Đức Nghĩa 


1. J. Pimnavala and . W, Beall, Polymer — Clay 
Nanocomposites, Wiley Series, 2002. 


G. Benedek, P. Milani, Nanostructured Carbon for 
Advanced Applications, Kluwer Academic, 2001. 


Frontiers in Nanostructured Polymeric Material, 
The Polymer Society of KOREA, 2002. 


Nanoporous Polymers, The Polymer Soctety of Korea, 
2002. 


Controlled Polymerization, The Polymer Society of 
Korea, 2003. 


New Trends Photofunctional Polymer, The Polymer 
Soclefty of Japan, 2003. 


Malcolm P. Stevens, Polymer Chemistry, Oxford 
University Press 1999, 


Quách Đăng Triều và các cộng tác, Chế tạo và ứng 
dụng Clay Nanocompsosit, Hà Nội 2004. 
Nguyễn Đức Nghĩa và các cộng tác, Các công trình và 
các giáo trình vê Hoá học Nano, vật liện chức năng và 
vật liệu lai câu trúc nano, Hà Nội 2005. 


Từ khoá và từ viết tắt 


Amphipathic surface 
Anion living polymerization 


Atom transferred radical polymerization 


(ATRP) 

Basic Nanolechnology 
Biconlinuous 

Biomimeti€ process 
Block-seleclive solvent 

Bottom-up 

Breaking-up 

Brunauer - Kmmett — Teller (BET) 


Brusher polymer 

Capillary forces 

Carbon nanotube (CNT) 
Cation living polymenzation 
Centrifugel sediment 
Ceramic polymer (CERAMER) 
Chemical mechanic 


Chemical Meechanical Planation (CMP) 


Chemical vapour Deposition 
Nanotechnology (GVD) 


Chemiecally activated 
Clay 

Cold-wall reactor 
Continuous reactor 


Controlled đispersed condensation 
polymerizalion (CPCP) 


Convergent 
Core - Shell 
Critical micell concentration (CMC) 


Bê mặt lưỡng tính 
Trùng hợp sống anion 


Trùng hợp radical truyền nguyên 
tử 


Gông nghệ nano nên 

Liên tục kép 

Quả trình mô phỏng sinh học 
Dung môi chọn lọc khối 

Từ dưới lên 

Phân cát 

Phương pháp xác định bẻ mật 
riêng 

Polyme hình bản chải 

Lực mao dẫn 

Ông cacbon nano 

Trùng hợp sống cation 

Kết tủa ly tâm 

Polyme gồm 

Cơ hoả học 

Plana cơ hoá học 


Công nghệ nano lắng đọng pha 
hơi hoá học 


Kích hoạt hoá học 

Đắt sét 

Binh phản ứng thảnh bình lạnh 
Rinh phản ứng liên tục 


Trùng ngưng phân tán có điều 
khiên 


Từ ngoài vào 
Nhân - vỏ 
Nẵng độ micell tới hạn 


464 


Data signal pracessor 

Deaep valence band 

Desorption actvation energy (DAE) 
Dispersion 

Divergent 

EDS 

Electron complicated 


Electrochemieal charging capacity 
(ECC) 


Electro-optic modulator 
Emcapsulation 
Fermination reaction 
Field emission 

Force hydrolysis 

Freon fed glow discharge 
Fullerence 

Gouy layer 

Grafting-from 

Grafting-to 

Graphite 

Graphite erucible 
Group-transfer polymerization 
Helmholtz Plane 
Heteronanowire 

High — tonnage 

Hot-wall CVD 

Hybrid Matenals 

HVAF 

HVOF 


Inorgaric fullerenee IF 
lntereonnec† wiring technology 
Interface activator 

Intra-chain self-assembly 
Isoelectric point (IEP) 
Lamellae 

Living radical polymeri2zation 
LØw-pressure CVD 


Nguyên Đức Nghĩa 


DSP 


: Dải hoá trị sâu 


Năng lượng ly tụ 

Phân tán 

Từ trong ra 

Phân ly bay hơi dung dịch 
Chùm electron phức 

Điện dung nạp theo điện hoá 


Bộ điều biến quang điện 

Kết bao 

Phản ứng đóng mạch 

Phát xạ trường 

Thuỷ phân cưỡng bức 
Phóng điện freon fed 
Caebon hình cầu 

Lớp Gouy 

Ghép vào 

Ghép tới 

Graphit 

Nỗi graphit 

Trùng hợp chuyển hoá nhóm 
Mặt phẳng Helmholtz 

Sợi nano không đồng nhất 
Tỷ trọng cao 

CVD thành bình nóng 

Vật liệu lai 

Đốt cháy có oxy hoặc không khi 


Phun plasma và nhiên liệu oxy tốc 
độ cao 


Fullerence vô cơ 

Công nghệ đây liền kết 
Hoạt hoá bề mặt 

Tự lắp ghép nội mạch 
Điễm đẳng điện 

Bản mỏng 

Trùng hợp radical “sông” 
CVD áp suất thấp 


Từ khóa và từ viết tối 


Macroporous 
Membranece reactor 
Mesoporous 


Metal-organic chernical vapor 
đeposifion (MOCVD) 


Metastable phase 
Micell-Nanotechnology 
Microporous 

Micro-contact printing 
Molecular Electronic 

Molecular Devise 

Molecular Phofonic 

Molecular Self-Assembled Technology 
Moleeular Wire 

Montmorillonite (MMT) 
Multi-walled nanotuba (MWNT) 
Nanoconíinement 
Nanocomposite 

Nano Micell Teehnology 

Nano organic clay 

Nanoporous 

Nanoscale materials 

Natural biomineralization 
Opalensence 


Organiecally Modified Ceramic 
(ORMCER) 


Organo-metallic chemical vapor 
đeposition (OMCVD) 


Organometallic vapor phase epifaxy 
(OMVPE) 


Oxidation reducing power 
Patterning 

Photo activated 

Photocatalyst 

Photocatalystic 

Photoinđuced electrontransfer 
Photoinduced hydrophicility 
Photosensitive 
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Maero mao quản 
Lò phản ứng màng 
Meso mao quản 


Lắng đọng pha hơi hoá học kim 
loại 


Pha di căn 

Công nghệ Nano hạt micell 

Ví mao quản 

In vị tiếp xúc 

Điện tử học phân tử 

Linh kiện phân từ 

Quang từ học phân tử 

Công nghệ tự lắp ghép phân từ 
Dây phân tử 

Thành phần chính trong bentoniit 
Cacbon nanotub đa tường 

Ức chế nano 

Nano composit 

Công nghệ hạt micell 

Clay nano hữu cơ 

Nano mao quản, xốp nano 

Vật liệu kich thước Nang 
Khoáng hoá sinh học tự nhiên 
Ảnh opan 

Gắm lai hữu cơ 


Lắng đọng pha hơi hoá học kim 
loại hữu cơ 


Epitaxy pha hơi kim loại hữu cơ 


Năng lượng oxy hoá khử 
Khuôn đúc 

Kich hoạt quang hoá 

Xúc tác quang 

Xúc tác quang hoá 

Truyền điện tích cảm quang 
Tính ưa nước nhạy quang 
Nhạy quang 
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Plasma polymerized fluorinate 
monomers 


Polymer Dendrimar 
Quantum size effect 
RDF 

Reactive :on etding 
Repeat unit connectivity 
Residence time 
heverse micells 


Reversible adđition fragmenltation 
chain transfer (RAFT) 


SAM of alkanethiols 

SANs 

Self-assembly 

Self-assembled bilayers 
Self-assembly Monolayer (SAM) 
Self-assempled Polymers Monolayers 


Silica mesoporous (SBA) 

Silicon Carbide / silicon nitride 
Single-walled nanotubes (SWNTs) 
Sol-Gel Nanotechnology 

Solubility limit 

Solution — liquid — solid (SLS) 
Source Nanomaterial 


S†able radical free-radical 
polymerization 


Star polymer 

Stern layer 

Superiattices 

Temperature Programmed deporption 
Templating 


The layer transifion metal chalcogenit 
(LTMCGSs) 


Titanium dioxide - TiO; 
Top-down 

Tube-bucking instability 
Ultralarge scale Interarated 
Wettability 


Nguyễn Đức Nghĩa 


Monomae Flo trùng hợp plasma 


Polyme hình quả mâm xôi 
Hiệu ửng kích thước lượng tử 
Hàm số phân bố bán kính 
Hoạt tính ăn mòn ion 

Tỉnh liên kết đơn vị tuần hoàn 
Thời gian cư trú 

Đảo mieell 


Trùng hợp chuyển mạch phân 
nhánh bổ xung thuận nghịch 


Màng mỏng SAM thiol 

Tần xạ tia X góc hẹp 

Tự lấp ghép 

Mảng nhị phân tử 

Tự lắp ghép đơn lớp 

Màng đơn lớp cao phân tử tự lắp 
ghép 

Meso mao quản silieat 

(SIC / SiaNa) 

Cacbon nanotub đơn tường 
Công nghệ Nano Soi-Cel 
Giới hạn tỉnh tan 

Dung dịch - lỏng - rắn 

Vật liệu nano nguồn 


Trùng hợp gốc tự do dùng gốc ổn 
định 


Polyme hinh sao 

Lớp Stern 

Mạng chồng chập 

TPD 

Tạo hinh, đúc khuôn 
Kim loại chuyến tiếp lớp 


Titan đìoxyt 

Từ trên xuống 

Tính không ỗn định 

Ví mạch thang độ siêu rộng 
Tỉnh ưa nước 


Từ khéeœ vẻ Hừ viết tắt 


467 


VWet-chemistry 


Zeta (£) potenlial 
Zeolite 


Hoá học ưới 
Thé điện động zeta 
Zeoli 
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